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— (54) Title: ION CONDUCTING BATTERY SEPARATOR FOR LITHIUM BATTERIES, METHOD FOR THE PRODUCTION 
S AND USE THEREOF 

= (54) Bezelchnung: lONENLETTENDER BATTERIESEPARATOR FOR LITHIUMBATTERIEN, VERFAHREN ZU DESSEN 
= HERSTELLUNG UND DIE VERWENDUNG DESSELBEN 

= (57) Abstract: The invention relates to separators for lithium batteries and to a method for the production and use thereof. The 
S inventive separators for lithium batteries are based on a flat, flexible substrate provided with a plurality of openings with a porous, 

— inorganic, electrically insulating coating disposed on and in said substrate, closing the openings of the substrate, the material of the 
substrate being selected from woven or non-woven electrically conductive polymer fibers and the inorganic electrically conductive 
coating having metal oxide particles. The inventive separators are characterized in that the separators have lithium ion conducting 
properties without the presence of an electrolyte. After chaiging with an additional lithium ion conducting electrolyte, a significantly 
hi^er conduction of ions is obtained in comparison with conventional combinations of non lithium ion conducting separators and 
electrolytes. The inventive separators are particularly suitable for use in high^power lithium batteries. . 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifift Separatoren fiir Lithiumbatterien sowie ein Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung. Die eifindungsgemafien Separatoren fUr Lithiumbatterien auf Basis eines flachigen, mit einer Vielzahl von Off- 
nungen versehenen, flexiblen Substrates mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen porosen, anorganischen, elektrisch isolie- 
renden Beschichtung, die die Of&iungen des Substrates verschlieBt, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten 
Oder ungewebten, nicht elektrisch leitfMhigen Polymerfasem und die anoiganische elektrisch leitfMhige Beschichtung Metalloxidp- 
artikel aufweist, zeichnen sich dadurch aus, dass die Separatoren ohne das Vorhandensein eines Elektrolyten Lithium-Ionen leitende 
Eigenschaften aufweisen. Nach dem Beladen mit einem zusatzlichen Lithium-Ionen leitenden Elektrolyten ergibt sich eine deudich 
hShere lonenleitung als bei herkommlichen Kombinationen von nicht Lithium-Ionen leitenden Separatoren und ElektrolytDie er- 
GndungsgemaSen Separatoren eignen sich ganz besonders fur den Einsatz in Lithium-Hochleistungsbatterien. 



wo 2004/021477 




PCT/EP2003/007933 



lonenleitender Batterieseparator fur Lithiumbatterien^ Verfahren zu deren Herstellung ' 
nnd die Verwendung derselben 

Ein elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batterien und anderen Anordnungen, in 
5 deaen Elektroden, z. B. unter Anfrechterhaltung von loneoldtfahigkeit, voneinander separiert 
warden mussen, eingesetzt wird. 

Der Separator ist ublicherweise ein diinner, poroser, isoUerender StofiF mit hoher 
lonendurchlassigkeit, guter mechanischer Festigkeit und Langzeitstabilitat gegen die im 
10 System, z. B. im Elektrolyten der Batterie, verwendeten Chemikalien und Ldsungsmittel. Er 
soil in Batterien die Katiiode von der Anode elektronisch vollig isoli^ren aber fur den 
Elektrolyten durchlassig sein. Aufierdem muss er dauerelastisch sein und den Bewegungen im 
System, z. B. im Elektrodenpaket beim Laden imd Entladen, folgen. 

15 Der Separator bestimmt maBgeblich die Lebensdau^ der Anordmmg, in der er verwendet wird, 
z, B. die von Batterie-Zellen. Die EntwicMung wiederaufiadbarer Batterien wild daher dnrch 
die Entwicklimg geeignet^ Separatormaterialien gepragt 

AUgemeine Informationen uber elektrische Sq)aratoren und Batterien konnen z. B. bei J.O. 
20 Besenhard in „Handbook of Battery Materials'^ (VCH-Verlag, Weinheim 1999) nachgelesen 
werden. 

Deizeitig eingesetzte Separatoren bestehen uberwiegend aus porosen organischen 
Polymerfilmen bzw. aus anorganischen Vliesstoifen, wie z. B. Vliesen aus Glas- oder 
25 Keraiaik-Materialien oder auch KeramikpapierCT. Diese werden von verschieden^ Firmen 
hergestellt. Wichtige Produzenten sind hien Celgard, Tonen, Ube, Asahi, Binzer, Mitsubishi, 
Daramic und andere, Ein typischer organischer Separator besteht z. B. aus Polypropylen oder 
aus einem Polypropylen/Polyethylen/Polypropjden-Verbund. 

30 Nachteile dieser organischen Polyolefinseparatoren sind deren relativ geringe thermische 
Belastbarkeit von deutlich unter ISO sowie ihre geringe chemische Stabilitat in 
anorganischen Lithiimi-Batteriezellen. E)ie verwendeten Polyolefine werden in den Li-Batterien 
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beim Kontakt des Sq)arators mit dem Litbium bzw. mit dem lithiiaten Graphit langsam 
angegriffen. Bd Systemea mit einem Polymerelektrolytea kommt es deshalb zur Bildung einer 
dichten Oxidatioiiq)iodiiktschicht, die eine weitere Zerstomng des Separators in Li-Ionen- 
Batterien verhindert. 

5 

Es gibt erste Versuche anorganische Verbimdmaterialien als Separatoren einzusetzen. So wird 
in DE 198 38 800 ein elektrischer Separator, der ein flachiges, mit einer Vielzahl von 
OfGaungen versehenes, flexibles Substrat mit einer darauf befindlichen Beschichtung umfasst, 
welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass das Material des Substrates ausgewahlt ist aias 

10 Metallen, Legierungen, Kunststofifen, Glas xmd Kohlefeser odcr einer Kombination solcher 
Materialien und die Besdiichtung eine flachig durchgdieade, porose, elektiisch nicht leitende 
keramische Beschichtung ist. Die Separatoren, die einen Support aus elektrisch leitendem 
Material aufweisen (wie im Beispiel angegeb^), haben sich aUerdings als ungeeignet ffir 
lifluum-Ionen-Zellen herausgestellt, da die Beschichtung in der beschiiebenen Dicke nicht 

15 grofiflachig fehler&ei hergestellt wwIct kann und es somit sehr leidit zu Kurzschlussen 
kommt. 

In EP 1 049 188 wird deshalb versudit einen Separator herzustellen, der axis einem Film aus 
Polymeren mit darin eathaltenem Lithixmi-Ionen leitenden Glass-Keramik-PulvCT besteht. 
20 Dieser Separator wird anschlieBend mit einem Elektrolyten impragniert. Der beschriebme Film 
weist eine Dicke von Weiner 100 jun auf. Die erzieltem Leitfahigkeitoi sind zwar besser als die 
von Sqparatoren, die kein Lithium-Ion^ leit^des Glas-Keramik-Pulver aufweisen, liegen aber 
immer noch zwischen 1 x 10"^ und 1 x 10*^ S/cm und damitimmer noch in einem Bereich, der 
fur technische Anwendungm in Hochleistungsbatterien zu gering ist. 

25 

In DE 199 18 856 wird ein Separator beschrieben, der auf emem Substrat aus Polymerfasem 
basieren kaim, auf welches eine Dispersion von Keramikpartikeln in einer Losung eines 
aromatischeo, stickstofiBialtigen Polymers in einem polaren, organischen Losemittel, 
aufgebracht wird. Das PolymCT wirkt dabei als Binder bzw. Filmbildner, wahrend die 
30 Keramikpartikel fur eine gewisse Porositat sorgen sollen. So hergestellte Separatoren zeigen 
eine geringe Porositat, weil die Poren der Keramikpartikel teilweise durch den Binder 
verschlossen. 
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In JP 1 1 1661 14 wird ein polymerer ionenleitender Film bescbrieben, der iur litfaiumbatterien 
als Separator geeignet ist. Dies^ Separator enthalt funktionalisierte Siloxane sowie 
Polyalkylether und Polyalkylenglykole als organiscbe Polymere. In diesen 
organiscb/anorganischen Filxnen wird dann ein Leitsalz, wie UPFs oder LiC104 gelost. Dieser 
5 Separator enthalt aber keine anorganischen Partikel. Da die ionischen Gruppen, d. h. die 
Anionen, nicht an eine Matrix aus z. B. anorganischen Fartikeln gebtmden sind, ist die 
Uberfiihrungszahl fur das Lithium und damit die Leitfahigkeit insgesamt vergleichsweise klein. 

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass zur Zeit kein geeignetes, im Wesentlichen 
10 anorganisdies Separatonnaterial vorliegt, mit dem man insbesondere auch gewickelte 
anorganische und damit im Betrieb sehr sichere Hochleistungs- bzw. Hodienecgiebatterien 
kostengunstig produzieren kann. 

In vorangehmden Arbdten (DE 101 42 622) konnte gezeigt werden, dass solche anorganischen 
15 Separatoren ansatzweise realisierbar ist mit einem Mat^al, das, ein flachiges, mit einer 
Vielzahl von Offiiungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf xmd in diesem Substrat 
befindlichen Beschichtung imifasst, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem von Glas oder Keramik oder 
einer Kombination solcher MateriaUen und die Beschichtung eine porose, elektrisch 
20 isolierende, keramische Beschiditung ist, und wobei der resultierende Separator eine Dicke von 
kleiner 100 (mi aufweist und bie^ar ist, einen in Verbindung mit dem Elektrolyten genugend 
geringen Widerstand aufweist und trotzdem eine ausreichend groBe Langzeifbestandigkeit 
aufweist Fur eine Vielzahl von Anwendungen ist der Widerstand dieser Separatoren aber noch 
immer zu hoch, da als Trager ein Glasgewebe eingesetzt wird, das erstens zu dick ist und 
25 zw^tms eine zu geringe Porositat au^eisL 

Bei der weitergehenden Optimierung der Eigenschaflea der in DE 101 42 622 beschriebenen 
Separatoren wurde gefunden, dass Separatoren mit den genannten Eigenschaften realisierbar 
sind, wemi polymere Substratmaterialien eingesetzt werden. Dadurdi erhalt man elektrische 
30 Separatoren, die ein flachiges, mit einer Vielzahl von Of&ungen versehenes, flexibles Substrat 
mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung umfassen, wobei das Material 
des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebteu, nicht elektrisch leitShigen Fasem von 
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Polymeren, und die Beschichtung eine porose, elektrisch isolierende, keramisdie Beschichtung 
ist. Der Separator weist eine Dicke von kleiner 80 pm auf, ist biegbar und zeigt in Verbindung 
nut einem Elektrolyten einen gmugend geringen Widerstand und besitzt zudem eine 
ausreichend grofie Langzeitbestandigkeit 

5 

Obwohl die in der noch nicht veroffentlichen Amneldung DE 102 08 277 beschriebenen 
Sqparatoren sehr gut fur die beschriebenen Aufgaben geeignet sind, mussten wir feststellen, 
dass eine weitere Steigemng der Stromdichte und eine Verringerung des Widerstandes durch 
Optimierung von Parametem wie Porositat xind Dicke des Separators nur sehr schwer 
10 OT^eichbar ist, da die Grenzen der mechanischen Belastbarkeit erreicht werden oder schon 
erreicht worden sind. 

Hochleistungsbatterien zeichnCT sich dadurch aus, dass innedialb einer sehr kurzen Zeit groBe 
Energiemengen entnomm^ werden konnen. Dabei soil es bei dm hohen Stromdichten nicht zu 

15 einem Einbruch der Spannung kommen. Dies wird im allgemeinen durch die Optimierung der 
negativen \md positiven Aktivmassen (Graphit- und Lifliiumcobaltoxid-Elektrode) erreicht. 
Zudem sollte der mit Elektrolyt getrankte Separator einen moglichst niedrigen Widerstand 
besitzen. Erreicht wird dies, indem man einen sehr ofFenen Separator wahlt, der uber sehr 
geradlinige und moglichst groBe Poren verfugt. Zudem sollte der Separator moglichst duim 

20 sein. Wie bereits beschrieben stoBt man bei der Variation dieser Parameter nun an 
technologische Grenzen, die nicht uberwunden werden konnen. 

Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen Separator bereitzustellen, der fur die 
Anwendung in lithium-Hochleistungsbatterien besonders gut geeignet ist \md eine weitere 
25 Leistungssteigerung bzw. Belastungssteigenmg solcher Batteriesysteme zulasst. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass man eine weitere deutliche Steigerung der 
Belastbarkeit eines Separators bzw. Batteriesj^ems erreichen kann, indem man die Poren des 
Separators mit negativen Festiadungen ausstattet. Hierzu konnen die verschiedensten 
30 Chemikalien mit negative Ladungen und Lithium als Gegenion, die sich beispielsweise uber 
Zr-O- Oder Si-O-Gruppen an die kerandsche Oberflache anbinden lassCTi eingesetzt werden. 
Als Beispiele seien hier die Zirkoniumphosphate oder -sulfoarylphosphonate und die 
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Sulfoalkylsilane genannt. Die Herstellimg eines ionenleitenden Verbundwerkstoffes ist bereits 
in WO 99/62620 beschrieben worden, jedoch ist dort nicht beschrieben worden, dass ein 
solcher VerbundweikstofiFdurch einige Anpassungsscbritte zu einem hervorragenden Separator 
fur Lithium-Hodileistungsbatterien umgearbeitet WCTden kann. 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Separator fur Lithium- 
Hochleistungsbatterien auf Basis eines flachigen, mit emer Vielzahl von Ofifaungen 
versehenen, flexiblen Substrates mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen porosen, 
anorganischen, elektrisch isolierenden Beschichtung, die die OfiQiungen des Substrates 
10 verschlieBt, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus imgewdjten, nicht elektrisch 
leitfahigen Polymerfasem und die anorganische elektrisch isolierende Beschichtung Partikel 
aufweist, weldier dadurch gekennzeichnet ist, dass der Separator ohne das Voihandensein 
eines Elektrolyten Lithium-Ionen leitende Eigenschaflen aufweist und ein elektrischer Isolator 
ist 

15 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
erfindungsgemaBen Separators mit Lithium-Ionen leitenden Eigenschaflen, umfassend ein 
flachiges, mit einer Vielzahl von Oflfiiungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in 
diesem Substrat befindlichen porosen, anorganischen, elektrisch isoUerenden Beschichtung, 
20 wobei das Matmal des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfihigen 
Polymerfasem, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Herstellung des Separators eine 
Verbindung eingesetzt wird, die lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweist 

AuBerdem ist GegCTstand dw vorliegenden Erfindung die Verwendxmg eines 
25 erfindimgsgCTiaBen Separators als Separator in Lithium-Batterien, insbesondere Lithium- 
Hochleistungsbatterien sowie lithiumbatterien, die einen erfindimgsgema&en Separator 
aufweisen. 

Der erfindungsgemaBe Separator hat den Vorteil, dass er bereits ohne einen Elektrolyten 
30 lithhim-Ionen Idt^de Eigenschaflen aufweist Auf diese Weise wird die Lithium-Ionen- 
LeitShigkeit des mit Elektrolyten gefuUten Separators gegenuber hericommlichen Separatoren 
deutlich eihoht Durch das Einbringen negativer Festladungen wird die Uberfuhrungszahl fur 
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das Lithium-Ion, welches idealerweise ausschlieBlich wandem soUte, vergroBert. Werden nicht 
nur die Porenwande mit negativen Festladiingen ausgestattet, sondem auch das Porengefiige 
aufbauende Material aus li-Ionen-leitendCTi anorganischen Materialien aufgebaut, so fuhrt dies 
zu einer weiteren geringen Eihohung der Leitfahigkeit des mit Elektrolyt geffillten Sq)arators. 

5 

Der erfindungsgemaBe Separator zeigt auBerdem eine wesentlich hohere Leitfahigkeit als 
anorganische nicht porose Lithium-Ionen leitende Separatoren auf Basis von festen 
lonenleitOTi. Bei solchen Separatoren besteht der Nachteil darin, dass die Anbindung an die 
Aktiymassen kaum erreicht werden kann. Es muss namlich beachtet warden, dass die lonen nur 

10 durch einen Elektrolyten in die porose Matrix der Aktiv-Massen gelangen konnen, Daher kann 
nicht ganzlich auf Elektrolyt versdchtet werden. Beim erfindxmgsgemafien Separator wird 
dieses Problem umgangen, indem weiteihin Litfaium-Ionen leitender Elektrolyt zugegen isL Die 
absolute Menge an Elektrolyt kann aber geringer sem als in konventionellen Batteriesj^tem. 
Durch die mit Elektrolyt gefiillten Poren steht eine sehr groBe Oberflache zur Verfugung imd es 

15 werden dadurch die Durchtrittswiderstande, wie sie bei Zellen mit laminierten 
Polymerelektrolytseparatoren an alien scharf begrenzten MatCTialubergangen auftreten, 
VOTingerL 

Der erfindungsgemaBe Separator hat auBerdem den Vorteil, dass seine Verwendung in 
20 Lithiumbatterien zu sehr sicheren Batterien fuhrt 

PolymCTseparatoren bringen beispielsweise die fur Lithium-Batterien zur Zeit gefordCTte 
Sicherheit, indem sie ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Down-Temperatur, die bei ca. 
120 ®C liegt) jeglichen lonem-Transport durch den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht 

25 dadurch, dass bei dieser Temperatur das Porengefuge des Separators zusammenbricht und alle 
Poren verschlossen werden. Dadurch^ dass keine lonen mehr transportiert werden, kommt die 
gefihrliche Bitladimg und somit die Reaktion, die zur Explosion fuhren kann, zum erliegen. 
Wird die Zelle aufgrund auBerer Umstande aber weiter erwaimt, so wird bei ca. 1 50 bis 1 80 
die Break-Down-Temperatur uberschritten. Ab dieser Temperatur kommt es zum Schmelzen 

30 des Separators, wobei dieser sich zusammenzieht An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt 
es nun zu einem direkten Kontakt zwischen den beiden Elektroden und somit zu einem 
groBflachigem inneren Kurzschluss. Dieser fuhrt zur unkontroUierten Reaktion, die mit einer 
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Explosion der Zelle endet bzw. bei der der entstehende Druck dutch em Uberdruckvesatil (edne 
Berstscheibe), haujSg unter Feuererscheinimgea, abgebaut wild. 

Bei dem erfindungsgemaBen hybriden, also anorganische Komponenten \md polymeres 
5 Tragennaterial aufweisenden Separator kommt es zum Shut-Down weaui durdi die hohe 
Temperatur das Poljona-geiuge des Tragennatoials scbimlzt una in die Poren des 
anorganisdien Materials eindringt und diese dadurch verschliefit. Dies erfolpt mit Polyethylen 
(PE) bei etwa 125 °C mit Polypropylen (PP) bei 150 - 165 °C und mit Polj'ethylenterephthalat 
(PET) bei uber 230 °C. Zum sogenanntem Melt-Down (mit PP-Separatoren bei etwa 150 bis 

10 max. 165 °C) kommt es bei dem erfindungsganaBen Sq)arator dagegen nicht Der 
erfindungsgemaBe Separator erfullt also die Anforderungen nadi einer von versdbdedenen 
Batteri^erstellem gefordertoi Sidietheitsabsdialtung durch d&i Shut-Down in doi 
Batteri^Uen. Die anorganischen Partikel soigen dafur, dass es niemals zu einem Melt-Down 
konmien kann. Somit ist sicfaergestellt, dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein 

IS grofifladiiger Kuizschluss entstehrai kann. 

Falls ein zusatzlicher Shut-Down-Mechanismus (Abschaltmechanismus) fur die Anwendung 
zwingend oforderlidi ist, so kaim dies dadurch erreicht werden, das die Oberflache und/oder 
die Poren des erj5ndungsgema6en keramischen bzw. hybriden Separators mit einem Stofif 
20 ausgestattet werden, der bei Eireichen der Temperaturgrenze die Poren schlieBt und den 
weiteren lonenfluss veriiindert. Dies kann Bdspielweise durch ein Polymw oder ein Wadis 
erreicht werden, dessen Sduneb^unkt in diesem Bereich liegt 

Audi bei einem inneren Kurzschluss, der z. B. durdi dnen Unfell verursacht wuide, ist do- 
as erfindungsgonaBe Separator sehr sicher. Wmde sidi z. B. ein N^el ^mch eine Batterie 
bohren, gesdueht je nach Separator folgendes: D«r Polymerseparator wurde an der 
DurchdringungssteUe (Ein Kurzschlussstrom flieBt uber den Nagel und heizt diesen auf) 
scbmelzen und sidi zusammenziehen. Dadurch wild die Kurzschlussstelle immer gr5Ber und 
die Reaktion gerat auBer Kontrolle. Bei dem erfindungsgemaBen hybriden Separator schmilzt 
30 allenfalls das polymere Substratmaterial, nicht aber das anorganische Separatoimaterial. Somit 
lauft die Reaktion im hmeren der Batteri^lle nadi einem solchen Un&U sehr viel modaater 
ab. Diese Batterie ist somit doitlich sicherer als eine mit Polymerseparator. Dies kommt vor 
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allem im mobile Bereich zum Tragen. 

Der erfindungsgemaBe Separator wird im Folgenden beispielhaft beschrieben, ohne darauf 
beschrankt zu sein. 



Der CTfindungsgemaBe Separator fdr Lithium-Hochleistungsbatterien auf Basis eines flachigen, 
mit einer Vielzahl von Offinmgen versehenen, flexiblen Substrates mit einw auf und in diesem 
Substrat befindlichen porosen, anorganischen, elektrisch isolierenden Beschichtung, die die 
OflBiungen des Substrates verschlieBt, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
ungewebten, nicht elektrisch leitShigen Fasem und die anorganisdie elektrisch isoUerende 
Beschichtung Partikel aufweist. zeichnet sidi dadurch aus, dass der Sq)aiator ohne das 
Vorhandensein eines Elektrolyten litbium-Ionen leitende Eigenschaflen aufweist und ein 
eldctrischer kolator ist 



Die erfindungsgemSBen Sqwratoren sind vorzugsweise bei einer Temperatur von -40 "C bis 
150 "C lithium-Ionen leitend. Die lifhium-Ionen leitenden Eigenschaflen des Separators 
waden vorzugsweise dadurch erzielt, dass der Separator zumindest ein anorganisches und/oda- 
organisches Material aufweist, das Lithium-Ionen leitende Eigenschaflen aufweist und mit der 
anorganischen Beschichtung chemisch verbunden ist. Besonders bevorzugt kann es sein, wenn 
zumindest ein anorganisches Material, das auch organische Gruppen aufwdsen kann und das 
Lithium-Ionen leitende Eigenschaflen aufweist, als Behnischung im Gefuge des Separators, 
also in der porosen Beschichtung vorhanden ist In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsart des erfindungsgemSBen Separators weist zumindest ein TeU des die 
anorganische por5se Beschichtung bUdenden Materials Uthium-Ionen leitende Eigenschaflen 
auf. 



Das Material des Substrates kann ausgewahlt sein aus Gewirken, Filzen oder Vliesen von 
Polymerfasem. Vorzugsweise weist der erfindungsgemaBe Separator, ein flexibles Vlies mit 
einer auf und in diesem Vlies befindlichen porosen anorganischen Beschichtung auf. Das VUes 
weist vorzugsweise dne Dicke von weniger als 30 ^In auf. 

Besonders bevorzugt weist der erfindungsgemaBe Separator ein Substrat, vorzugsweise ein 
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Vlies aiif, welches eine Dicke von kleiner 20 pm, vorzugsweise eine Dicke von 10 bis 20 
aufwdst. Besonders wichtig fur die Verwendimg in einem erfindungsgemaBen Sqparator ist 
eine mogjichst homogene Poreoiadiaivateilnng im Vlies. Eine homogene 
Porenradienverteilung im Vlies fiihrt in Veibindung mit optimal abgestimmten Partikeln 
5 bestimmter Grofie zu einor optimierten Poiositat des erfindungsgemaBen Separators. Ganz 
besonders bevorzugt weist ein erfindungsgemaBer Separator deshalb ein Vlies au^ welches 
eine Poremradienverteilung aufwdst, bd d&r mindestens 50 % der Porrai dnen Po'-enradius von 
50 bis 150 |im aufwdsen. 

10 Vorzugswdse wdst das Vlies eine Porositat von mehr als 50 %, bevoizugt 50 bis 97 %, 
besonders bevorzugt von 60 bis 90 % und ganz besonders bevorzugt von 70 bis 90 % auf. Die 
PoTositSt ist dabd definiert als das Volumen des VTieses (100 %) minus dem Volumen der 
Fasem des VTieses, also dem Anteil am Volumen des Vlieses, der nidit von Material ausgefullt 
wird. Das Volumen des Vlieses kann dabd aus dai Abmessimgen des Vlieses beredmet 

15 woxien. Das Volimien der Fasem ergibt sich aus dem gemessen Gewicht des betrachteten 
Vlieses und der EHdite der Polymerfasem. Die groBe Porositat des Substrates ermogUcht auch 
eine hohere Porositat des erfindungsgemaBen hybriden Separators, weshalb eine hdhere 
Aufiiahme an Eldctrolytai mit dem erfindungsgemaBen Separator erzielt werden kann. 

20 Damit dn Separator mit isolierenden Eigenschafien eihalten warden kann, wdst dieser als 
Polymer&sem fiir das Vlies nicht ddctrisch Idtfahige Fasem von Polymeren au^ die 
vorzugswdse ausgewahlt aus Polyacajdnitril (PAN), Polyester, wie z. B. 
Polyethjdenterephthalat und/oder Polyolefin (PO), wie z. B. Polypropjden (PP) oder 
Polyethylen (PE) oder Misdiun^ soldier Polyolefine sind. Die Polymer&sem der Vliese 

25 wdsen vorzugswdse dnai Durdmiesser von 0,1 bis 10 \im, besonders bevorzugt von 1 bis 
5 fmi auf. Besonders bevorzugte Substrate bzw. Vliese wdsen ein Flachengewicht von kleiner 
20 g/m^, vorzugswdse kldner 10 g/m^ auf 

Die erfindungsgemaBen Separatorai weisen vorzugswdse eine Dicke von kleiner 35 jun, 
30 bevorzugt kldner 25 pm, besondras bevorzugt dne Didce von 1 5 bis 25 auf. Die Didce des 
Substrates hat dnen groBen Einfluss auf die Eigenschafien des Separators, da zum dnen die 
Flexibilitat aber audi da: FladienwidCTStand des mit Elektrolyt getrankten Separators von der 
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Dicke des Substrates abhangig ist Dutch die geringe Didce wird ein besonders geringer 
elektrischer Widerstand des Separators in der Anwendung mit einem Eldctrolyten erzielt Der 
Separator selbst weist naturlich einen sehr hohen elektrischen Widerstand auf, da er selbst 
isolierende Eigenschaften aufweisen muss. Zudem erlauben dunnere Separatoren eine eAohte 
5 Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass man im gjeichen Volumen eine groBere 
^ergiemenge speichem kann. 

Der erfindungsgemaUe Separator weist auf und in dem Vlies eine porose, elektrisch isolierende, 
keramische Beschichtung auf. Die auf und in dem VUes befindliche porose anorganische 

10 Beschichtung weist als Partikel bevoizugt Oxidpartikel da- Elemente Al, Si und/oder Zr auf. 
Besonders bevorzugt wdst der Separator eine auf und in dem VKes befindliche porose 
anorganische Beschichtung au^ die selbst Lithium-Ionen Idtende MateriaKen aufweist Solche 
Lithium-Ionen leitenden MateriaKoi konnai z. B. Uthium-Phosphat-Zirkonat-Glaser, lithium- 
lonen leitende Glass-Keramiken, wie sie in EP 1 049 188 beschrieben werden, a- und/oder 

15 y-Uthium-Zirkoniumphosphate oder der mit lithiumsulfonaten dotierte Zirkoniumphosphonate 
Oder ein Gemisch dieser Verbindungen sein. Die Metalloxid-Partikel und/oder die Lithium- 
Ionen leitenden Partikel sind vorzugsweise mit einem Oxid der Elemente Zr und/od» Si 
verklebt 



20 



25 



30 



Der erfindungsgemaBe Separator weist vorzugsweise eine Porositat von 30 % bis 80 % auf. Die 
Porositat bezieht sich dabei auf die errdchbaren, also ofiFenen Poren. Die PorositSt kann dabei 
mittels der bekannten Methode der Quecksilberporosimetrie bestimmt werden oder kann aus 
dem Volumen und der Didite der verwendeten Einsatzstofife errechnet weideti, wemi davon 
ausgegangen wild, dass nur offene Poien vorliegeai. 

Die erfindungsgemaB«i Separatoren zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine ReiBfestigkeit 
von mindestens 1 N/cm, vorzugsweise von mindestens 3 N/cm und ganz besonders bevoizugt 
von 3 bis 10 N/cm aufweisen konnen. Die erfindungsgemafien Separatoren sind vorzugsweise 
flexibel und lassen sich bevorzugt ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 100 m, 
vorzugsweise bis herab zu 0,5 m und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 0,5 mm biegen. 
Die hohe ReiBfestigkeit und die gate Biegbaikeit des erfindungsg«naBen Separators hat den 
Vorteil, dass beim Laden und Entladen dner Batterie auftretende Verandaungen der 
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Geometrien der Elektrodea dvxdi den Separator mitgemacht werden konnen, ohne dass dieser 
beschadigt wird. Die Biegbarkeit hat zudem den Vorteil, dass mit diesem Separator 
kommer2dell standardisierte Wickelzellen produziert werden konnen. Bei diesen Zellen werden 
die Elektroden/Separator-Lagm in standardisiertCT GroBe miteinander spiralformig 
S aufgewickeltundkontaktiert. 

Es kann vorteUhaft sein, wenn die inneren md/oder auBeren Oberflachen der im Separator 
voihandenen Partikel mit einer Schicht aus einem Lithium-Ionen leitenden anorganischen 
Material, das auch organische Gnippen enthalten kann, iiberzogen sind. Eine solche Schicht 
10 weist vorzugsw^e erne Dicke von 1 nm bis 1 pm, besonders bevorzugt von 10 nm bis 100 nm 
au£ Je nach Ausfuhnmgsart des erfindnngsgemaBen Separators kann das in der Schicht 
voriiandene Lithinm-Ionen leitaide Material das einzige Material sdn, welches Lithinm-Ionen 
leitende Eigensdiaften aufweist oder abar dieses Material ist zusatzlich zu solchem vorhanden, 
welches zur Bildung der anorganischen porosen Beschichtung herang^ogen wird 

15 

Vorzugsweise weist der Separator, insbesondere in der die Partikel nbendehenden Schicht, ein 
Lithium-Ionen leitendes Material aut welches negative Ladungen im Matrix-Material mid 
Lithium-Kationen aufweist Besonders bevorzugt weist dieses Lithiirai-Ionen leitende Material 
ionisdie Gnippen aus der Groppe der Sulfonate, Phosphonate, Carbonate, Sulfonylamide oder 

20 Gemische dieser Gnq)pen au£ Diese ionischen Gnippen konnen chemisch uber organische 
Gruppen oder Spacer an die anorganischen Partikel gebundene organisdie Veibindungen seui. 
Besonders bevorzugt sind diese organischen Gnqjpen oder Spacer fluorierte oder nicht 
fluorierte Aryi- und/oder Alkylketten und/odCT Polyetheiketten und die ionischen Grqppen sind 
dadurch mit der innerai und/oder auBeren Oberflache der im Separator voihandenen Partikel 

25 verbunden. Die ionischen Gruppen sind allgemein, mtwed&r direkt odor aber indirdct ilbCT die 
organischen Gruppen oder Spacer, uber Si-O- oder Zr-O-Gruppen an die anorganischen 
Partikel gebunden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der Separator als Lithium leitendes Material 
30 V^bindongen der allgemeinen Formel 
[(R^O)3Si-R^]M^, 

in der eine Methyl- oder Ethylgruppe ist, M entweder H oder li ist tmd R erne 
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Bis(Perfluoromethyisulfonyi)aimd-Gruppe der Fonnel 

-CF2-SO2-N-SO2-CF3 
darstellt, auf. 
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In einer ebenfeUs bevorzugten AusfDhrungsfonn weist der Separator als Lithium leitendes 
Material siliziumorganischen Verbindungen der allgemeinen Fonnel 
[{(R0)y(R\}aSi-{R^-S03->b]M* (I) 
Oder 

[(R0)y(RVi-R^-PR^02lM^ (D) 
in der R3 eine linear© oder verzweigte Alkjdengnqxpe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine 
Cycloalkyigruppe mit 5 bis 8 C-Atomen oder eine Einhdt der aUgemeinen Foraieln 



(CHt)n-< H 




(IV) 



oder 



-(Chb)n 




(CH2)m— 



(V) 

15 Oder 

-(CF2-(CF2)i-OV(CF2)„- (VI) 
angibt, in der 1, n bzw. m eine ZaW von 0 bis 12, in der M ein oder ein lithinm-Ion angibt, 
undinderyeineZahlzwischen 1 imd 3, z eine Zahl zwisdien 0 und 2 ist, die Bedingung gilt, 
dass y + z = 3ist,ind«-aeine 2:ahl zwischen 1 und 3 ist, die Bedingung gUt, dass b = 4 - a ist, 

20 in der R und R'' gleich oder verschieden sind und Methj^ Ethyl, Propjd, Butyl oder H 
darsteUen und in der R* gleich H, OH, OM oder R^ ist, auf. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen als lithium-Ionen leitende MateriaUen auch 
lithium-Phosphat-Zirkonat-Glaser, a- und/oder y- Lithium-Ziikoniumphosphate oder 
25 Lithiumsulfonate- oder -phosphonate, die an o- und/oder y- Ziikoniumphosphonate g^unden 
sind, Oder ein Gemisch dieser Verbindungen im erfindungsgemafien Separator voihandcai sem. 
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Auch diese Verbindungen lassen sich von den entsprechenden Saurm durch Ersatz des 
durch Li^ ableiten. Nachfolgend sind dnige Beispiele angegeben: 



Zr(HP04)2 -> Li2(Zr(P04)2 



5 



Zr(03P-C6H4-S03H)2 Li2Zr(03P-C6H4-S03)2 
Zr(03P-CH2-P03H2)2 ^ Li4Zr(03P-CH2-P03)2 
Zr(03P-CF2-P03H2)2 Li4Zr(03P-CF2-P03)2 



Verallgemeinert weist der erfindungsgemaBe Separator vorzugswdse Lithimnsalze mit der 
folgenden Fonnel: 



Li4Zr(03P-R-P03)2 

als Lithium-Ionen leitende Materialiea auf, wobti R fur eine perfluorierte, tdUwdse fluorierte 
Oder nicht fluoriCTte Aryl- oder Alkjikette mit 1-12 C-Atomen steht. 

15 Alle diese Lithimnsalze, deren Anion an die anorganische Matrix gebunden ist, konnen also 
von den entsprechenden Sauren abgeleitet werden. Sie kdnnen auch zunachst in Form der 
Sauren in den Separatoren vorliegCTu Vor dem Einsatz in den Batterien muss dann aber die 
in die li^-Form umgewandelt werden. 

20 Als besondors vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn der erfindungsgemaBe Separator in der 
porSsen aaorganischen Beschiditung ein Iifhium*Ionen leitendes Material aufweist und die 
Fartikel der Beschichtung zusatzlidi eine Schicht anfweisen, die ebeo&lls ein li&iimi-Ionen 
leitendes Material aufweist So ausgestattete Separatoren zeigen, in Verbindung mit einem 
geeigneten Elektrolytao, ganz besonders hohe Lithiumionenleitfahigkeiten. 



Es kann vorteilhaft sein, wemi der Separator einea nicht inharenten Shut-Down-Mechanismus 
aufweist Dieser kann z. B. dadurch reaUsiert werden, dass anf oder in dem Separator eine sehr 
dnnne Wachs- oder Polymerpartikelsdhicht voifaanden ist, die bei einer gewunschten 
Abschalttemperatur schmelzeo, sogenannte Abschal^artikeL Besonders bevorzugte 
30 Materialien, aus denen die Abschaltpartikel bestehen kdimen, sind beispielweise naturliche 
oder kunstliche Wachse, niedrigschmelzende PolymCTe, wie z. B. Polyolefine, wobei das 
Material der Abschaltpartikel so ausgewahlt wird, das die Partikel bei der gewunschten 
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Li2Zr(03P-R-S03)2 



25 
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Abschalttemperatur aufschmelzen und die Poren des Separators verschlieBen, so dass ei 
weiterer lonenfluss vethindert wird. 



Vorzugswdse wdsen die Abschallpartikel eine mittlero PartikelgroBe (Dw) au^ die groBer oder 
5 gleich der mitfleren PorengroBe (dj) da- Poren der porosen anorganischen Sdiidit des Separator 
isL Dies ist insbesondere deshalb vorteilhaft, wdl so ein Eindringen und VerschlieBen der 
Poren der Separatorschicht, welches eine Reduktion des Porenvolumens und damit der 
Leitfahigkeit des Separators und auch der Leistungsfahigkeit der Batterie zur Folge hatte, 
verhindert wird. Die Dicke der Abschaltpartikelschicht ist nur in sofem kritisch, als das eine zu 

10 dicke Schicht den Widerstand in dem Batteriesystem unnotig eihohen wuide. Um eine sichere 
Absdialtimg zu erzielen, sollte die Abschaltpartikelsdiicht eine Dicke (Zw) aufweisen, die von 
ungeShr gleich der nutderen PartikelgroBe der Abschaltpartikel (Dw) bis zu 10 Dw, 
vorzugsweise von 2 Dw bis Dw betragt Ein so ausgerOsteter Separator weist ein primares 
SicheAdtsmerianal au£ lin Geg^atz zu den rein organischoi Separatoimaterialien kann 

15 dieso- Sqparator aber nicht vollstandig sdmelzen und es kann somit nidit zum Melt-Down 
kommen. Diese Sicfaeiheitsmerkniale sind aufgrund der sehr groBen Energiemengen fur 
Hochenogiebattaien sehr wichtig und werden deshalb haufig gefordert. 

Die erfindungsgemaBen Separatoren sind vorzugsweise durch ein Verfahr^i zur Heratellung 
20 eines Separators mit Lithium-Ionen leitenden Eigenschaflen, umfassend dn flachiges, mit dner 
Vielzahl von Offiiungen versehehes, flejubles Substrat mit dner auf und in diesem Substrat 
befindUchen por5sen. anorganisdien, elektrisdi isoKerenden Besdiiditung, wobd das Material 
des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht dektrisdi Idtfihigen Polymerfesem, 
erhaltlich, welches dadurch gdcainzdchnet ist, dass zur Herstellung des Separators dne 
25 Verbindung bzw. dn Material dngesetzt wild, die bzw. das lithium-Ionea leitende 
Eigenschaften aufweist. 

In dner Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Separator mit 
Lithium-Ionen Idtenden Eigenschaften durch Behandlung eines Separators, der zunachst noch 
30 keine Lithium-Ionen Idtenden Eigenschaften aufwdst, mit zumindest dnem Lithium-Ionen 
Idtenden Material oder mit zumindest dnem Material, wddies nadi dner wdteren 
Behandlung lithium-Ionen Idtende Eigenschaften aufwdst, eriialten. Bd diesem Verfehren 
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konnen als Separatoren, die keine Litbium-Ionen leitenden Eigenschaften aufweisen, 
insbesondere solche eingesetzt werden, die durch das nachfolgend beschriebene Verfehren, 
welches in DE 102 08 277 erstmalig beschriebai wurde, herstellbar sind. 

5 Der einsetzbare Separator ist vorzugsweise erhatlich durch ein Verfehren zur Heretellung eines 
Sq>arators, weldies dadurdi gekennzeichnet ist, dass ein fladiiges, mit einer Vielzahl von 
Ofl&iungen versehenes, flexibles Snbstrat in und auf diesem Substrat mit emer Beschichtung 
VCTsehen wird, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht 
elektrisch leitfihigen Fasem von Polymeren und die Beschiditung eine porose, elektrisch 
10 isolierende, keramische Beschichtung ist 

Die Beschiditung wird atif das Substrat vorzugsweise durch Aufbiingen einer Suspension, die 
zumindest ein nicht oder nur sehr schlecht elektrisch leitendes Oxid der Elemente Al, Zr 
und/oder Si und ein Sol aufweist, auf das Substrat und durdi zumindest eimnaUges Erwarmen, 

15 bei welchem die Suspension auf und im Trager verfestigt wird, aufgebiadit Das Verfehren 
selbst ist aus WO 99/1 5262 bekannt, jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw. Einsatzstoffe, 
insbesondere nicht elektrisdi leitShige Einsatzstoffe, fur die Herstellung des 
erfindungsgemaBeD Separators einsetzen. Aufgrund der Auswahl der Einsatzstoffe ergeben sich 
auch bestimmte Verfahrensparameter, die fur die als Separator geeigaeten 

20 Materialkombinationen erst gefimden werden mussten. 

Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, Auj^iressen, Eirq>ressen Aufiollen, Aufiakefai, 
AufetreichCT, Tauchen, Spritzen oder Aufgiefien auf und in das Substrat gebracht werden. 

25 Das Material des Substrates ist vorzugsweise ausgewahlt aus Vliescaa von Polymerfesem mit 
emer Dicke von 5 bis 30 jim. Es kann besonders vorteilhafl sein, wenn der hn 
erfindungsgemaBen Verfehrea eingesetzte Sq)arator ein Substrat aufweist, welches eine Dicke 
von 10 bis 20 pan aufweist 

30 Die Polymerfasem sind bevorzugt ausgewahlt aus Polyacryhiitril, Polyester, wie z. B. 
Polyethylenterephthalat und/oder Polyolefinen. Aber auch alle anderen bekannten 
Polymerfasem sind einsetzbar. Bevorzugt weist die erfindungsgemSBe Membran Polymerfesem 
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auf, die eine Erwdchungstemperatur von groBer 100 "C und eine Schmelztemperatur von 
groUer 1 10 aufwdsen. Es kann vortdlhafl sem, wenn die Polymerfesem einen Durchmesser 
von 0,1 bis 10 nm, vorzugsweise von 1 bis 5 fun aufwdsen. 

5 Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension weist zumindest ein 
anorganisches Qxid des Aluminiums, Siliziums und/oder Zirkoniums und zumindest ein Sol 
der Elemente Zr, Al und/oder Si auf und wird durch Suspendieren zumindest einer 
anorganischen Komponente in zumindest einem dieser Sole hergestellt. 

10 Die Sole werden durch HydroUsieren zumindest einer Verbindung der Elemente Al, Zr 
und/oder Si erhalten. Es kann vorteilhaft sein, die zu hydiolysierende Verbindung vor der 
Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Hussigkeiten zu geben. 
Als zu hydrolysierende Veibindung wird vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein Chloiid, ein 
Caibonat, besonders bevorzugt zumindest eine Alkoholatverbindung hydrolisiert. Die 

15 Hydrolyse «folgt vorzugsweise in Gegenwart von Wasser, Wasseidamp^ Eis, oder einer Saure 
oder eine Kombination dieser Verbindungen. 

In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse der 
zu hydrolisierenden Verbindungen partikulare Sole hergesteUt Diese partikularen Sole 

20 zeichnen sich dadurch aus, dass das die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen 
Verbindungen partikular vorhegen. Die partikulSren Sole konnen wie oben oder wie in 
WO 99/15262 beschriebai hergesteUt werden. Diese Sole weisen ublicherweise einen sehr 
hohen Wassergehalt au^ der bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist Es kann vorteilhaft sein, die 
zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Sauie oder eine 

25 Kombination dieser FMssigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Veibindung kann zum 
Peptisieren mit zumindest oner organischen oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 
10 bis 60%-igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 
Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und 
Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hergesteUten 

30 partikularen Sole konnen anschHeBend zur Herstellung von Suspensionen eingesetzt werden. 
wobei die Herstellung von Suspensionen zum Aufbringen auf mit polymerem Sol 
voibehandelten Polymerfaservliesea bevorzugt ist 
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In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des Verfahrens werden durdi Hydrolyse der zu 
hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergesteUt Bei dieser bevoizugten 
Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens weist das Sol einQi AnteU an Wasser 
und/oder Saure von kleiner 50 Gew.-% auf. Diese polymerai Sole zddmen sich daduich aus, 
5 dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer (also ketten^rmig 
fiber einen groBraen Raum vemetzt) vorUegen. Die polymeren Sole weisen ubUcherweise 
weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% an Wasser und/oder 
wassriger Saure auf. Um auf den bevoizugten Anteil von Wasser und/odo- wassriger Same zu 
kommen, wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgeffihrt, dass die zu hydiolisieraide 
10 Verbindung mit dan 0,5 bis lOfedien Molverhaltnis und bevoizugt mit dem haJben 
Molverhaltnis Wasser, WasserdarTif oder Eis, bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, da: 
hydrolisiabaren Verbindung, hydroUsiert winL Eine bis zu lOfache Menge an Wassa kann bei 
sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim Tetraetiioxysilan eingesetzt 
werden. Sehr schnell hydrolisierende Verbindungen wie das Ziikontetraethylat konnen unter 
15 diesen Bedingungen durehaus schon partikulare Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher 
Verbindungen bevorzugt die 0,5fache Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit 
weniger als der bevoizugten Menge an Wasser, Wasserdamp^ oder Eis fuhrt ebenfalls zu guten 
Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevoizugten Menge von einem halben 
Molverhaltnis um mehr als 50 % moglich aber nicht sehr sinnvoU ist, da beim Unterschreiten 
20 dieses Wates die Hydrolyse nicht mehr voUstandig ist und Besdiichtungen auf Basis soldia 
Sole nicht sehr stabil sind. 

Zur Herstellung von Solen mit einem gewunschten sdir geringen Anteil an Wassa und/oda 
Same im Sol kann es vorteilhafl sein, warn die zu hydrolisierende Verbindung in einem 
25 organischen Losemittel, insbesondae Eflianol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, 
Cyclohexan, Ethylacetat und oda Mischungen diesa Verbindungen, gelost wird bevor die 
eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hagestelltes Sol kann zm Herstellung da 
erfindungsgemaBen Suspension eingesetzt waden. 

30 Sowohl partikulare Sole als auch polymere Sole konnen als Sol in dem Verfehren zm 
Herstellung da Suspension eingesetzt werden. Neben den Solen, die wie gerade beschrid>en 
erhaltKch sind, kSnnen prinzipiell auch handelsiibliche Sole, wie z. B. Ziikonnitiatsol oder 
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Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der Herstellung von Separatoren durch Aufbringen 
und Verfestigen einer Suspension anf ednen Trager an und fiir sich ist aus DE 101 42 622 und 
in ahnlicher Fonn aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw. 
Einsatzstofife auf die Herstellung der erfindungsgemaBen Membran ubertragen. Der Prozess, 
5 der in WO 99/15262 beschrieben wird, ist in dieser Fonn insbesondere nicht ohne Abstriche 
auf polymere Vliesmaterialien iibertragbar, da die dort beschriebenen sehr wasserhaltigen 
Solsysteme, haufig keine durchgangige Benetzung der ublicherweise hydrophoben 
Polymervliese in der Tiefe ermoglicheai, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme die meisten 
Polymervliese nicht oder nur schledit benetzen. Es wurde festgestellt, dass selbst Meinste 
10 unbenetzte Stellen im Vliesmaterial dazu fiuhren konnen, dass Membranen bzw. Separatoren 
erhalten werden, die Fehler (wie Locher oder Risse) aufweisen und damit unbrauchbar sind 

Es wurde nun uberxaschenderweise gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, 
welches bzw. welche im Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, die 

15 Vliesmaterialien vollstandig durchtrankt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhaltlich sind 
Bevorzugt erfolgt bei dem Verfahren zur Herstellung des im CTfindungsgemaBen Verfahren 
einzusetzenden Separators deshalb eine Anpassung des Benetzungsverhaltens des Sols bzw, 
der Suspension. Diese Aiq>assung erfolgt vorzugsweise durch die Herstellung von polymeren 
Solen bzw. Suspensionen aus polymeren Solen wobei diese Sole einen oder mehrere Alkohole, 

20 wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen, die einen oder mehrere Alkohole 
sowie, vorzugsweise aliphatische Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfiissen. Es sind aber auch 
andere Losemittelgemische denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden 
konnen, um diese im Benetzungsverhalten an das verwendete Substrat anzupassen. 

25 Es kann vorteilhaft sein, wemi zur Herstellung der Suspension als anorganische Komponente, 
zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus den Qxiden der Elemente Zr, Al und/oder Si, in einem Sol 
suspendiert wird. Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente, die zumindest eine 
Verbindxmg, ausgewahlt aus Aluminiumoxid, Ziikonoxid und/oder Silizimndioxid, 
suspendiert. Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente das 1 bis 

30 SOfache und ganz besonders bevorzugt das 5 bis 25fache des eingesetzten Sols. 

Zur VerbessCTung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasem als Substrat 
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kann es vorteilhaft sein, dea eingesetzten Suspensionen Haftvesnnitfler, wie z. B. 
organofunktioneUe Silane bdzufugen. Als Haflvermittler sind insbesondere Verbindungen, 
ausgewahlt aus den Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aminfunktionalisierten Silanen 
und/oder den Glycidyl-funktionalisierten SUanen, wie z. B. die Dynasilane der Fa. Degussa 
5 einsetzbar. Besondas bevoizugte Haftvetmittler fur Polyethylen (PE) imd Polypropyien (PP) 
smd Vinjd-, Methyl- und Octjdsilane, wobei eine ausschlieBliche Verwendung von 
Methylsilanen nicht optimal ist, fur Polyamide und Polyamine sind es Aminfunktionelle Silane, 
fur Polyacrsdate und Polyester sind es Glycidyl-funktionalisierte Silane und fur Polyacrylnitril 
kann man auch Glycidylfunktionalisierte SUane einsetzen. Audi andere Haflvenmttler sind 
10 einsetzbar, die aber auf die jeweiligen Polymete abgestimmt sein mussen. Die Haftvetmittler 
mussen dabd so ausgewahlt werden, dass jJie Verfestigungstemperatur unteihalb des Sdmielz- 
odo: Erwddiungspunktes des als Substrat eingesetzten Polymerai und unterhalb dessen 
Zersetzungstemperatur liegt Bevorzugt weisen erBndungsgemaBe Suspensionen sehr viel 
weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf, die als 
15 Haftvennitfler fungieren konnen. Ein optimaler Anteil an Haftvennittler ergibt sich aus der 
Beschichtung der Fasem und/oder Partikel mit einer monomolekularen Lage des 
Haftvemiittlers. Die hierzu benStigte Menge an Haftverautfler in Gramm kann durch 
Multiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, bezidiungsweise der Fasem (in g) mit der 
spezifischen Oberflache der MateriaUen (in mV') und anschlieBendes Dividieren dutch den 
20 spezifisdien Platzbedarf der Haflvemaittia: (in m^ g'^) erhalten waxien, wobd der spezifische 
Platzbedarf haufig in der GrSfienordnung von 300 bis 400 m^ g"' liegt. 

Die nachfolgende Tabelle 1 enthalt einai beispielhaflen UberbUdc fiber einsetzbare 
HaftveimitUer auf Basis von organofunktioneUen Si-Vabindungen fur typische als 
25 Vliesmaterial verwendete Polymere. 



Tabelle 1 



Polymer 


Qrganofunktions^ 


Haftvennittler 


PAN 


Glycidyl 
Methacryl 


GLYMO 
MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, D AMO 
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Polymer 


Organofunktionstyp 


Haftvennittler 


PET 


Mefliacryl 


MEMO 




Vinjd 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE,PP 


Amino 


AMEO.AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Mefhaciyl 


MEMO 



Mit: 

AMEO = 3-Ainiiiopropyltriethoxysilan 

DAMO = 2-Aiiimc)ethyl-3-ainmopiopyltiinethoxysaan 

GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 



5 MEMO = 3-me1haciyloxyprop3dtrimedioxysilan 
Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 
VTEO = Vinyltriethoxysilan 
VTMO = Vinyltrimefhoxysilan 
VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan 

10 

In einer besonderen Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die oben 
genanntea Haftveimittler in einem vorgeschaltetm Schritt auf Polymervlies (Substrat) 
aufgebracht. Hierzu werden die Haftvennittler in eiaem geeignetCTi Ldsemittel, wie z. B. 
Ethanol geldst. Diese L5sung kann auch noch eine geringe Menge an Wasser, vorzugsweise die 

15 0,5 bis lOfache Meagc bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren Gnq>pe, nnd Ideiae 
Maagen einer Saure, wie z. B. HCl oder HNO3, als Katalysator fiir die Hydrolyse und 
KondCTsation der Si-OR-Gruppen entiialten. Durdx die bekannten Techniken, wie z. B. 
An&pruhen, Aufdrucken, Au^essen, Einpressen Anfiollen, Anfirakeln, An&treichen, 
Tauchen, Spritzen oder Aufgiefien wird diese Losung auf das Substrat anfgebracht nnd der 

20 Haftvennittler durch eine Temperaturbehandlung bei 50 bis maximal 350 °C anf dem Substrat 
fixiert. Erst nach dem Aufbringen des Haftvermittlers erfolgt bei dieser Ausfuhrungsvariante 
des erfindungsgemafien Verfahrens das Aufbringen und Verfestigen der Suspension. 

Dutch das Aufbringen eines Haftvermittlers vor dem eig^tlichen Aufbringm der Suspension 
25 kann das Haftverfaalten der Substrate insbesondere gegenuber wassrigen, partikularen Solen 
verbessert werden, weshalb insbesondere so vorbehandelte Substrate mit Suspensionen auf 
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Basis von handelsublichen Solen, wie z. B. Zirkoimitratsol oder Silicasol erfindungsgemaB 
beschichtet warden konnen. Diese Vorgehensweise des Aufbringens eines Haftvennittlers 
bedeutet aber auch, dass das HersteUverfahren der erfindungsgonafien Membran um dnen 
Zwisdien- bzw. Voibehandlungsschritt erwdtert werden muss. Dies ist machbar aUerdings 
auch aufwendiger als die Verwendung von angepassten Solen denen Haftvetmitaer beigegeben 
wurden, hat aber auch den Vorteil, dass auch beim Einsatz von Suspensionen auf Basis von 
handelsublichen Solen bessere Ergebnisse etzielt werden. 

Die Beschichtungen werden durch Veifestigen d&c Suspaision in und auf dem Substrat auf das 
Substrat aufgebradiL ErfindungsgemaB kann die auf und im Substrat vorhandene Suspension 
durch ErwSrmen auf 50 bis 350 "C verfestigt werden. Da bei der Verwendung polymery 
SubstratmateriaKen die maximal Temperatur durch das Substrat voigegd>en wild, ist diese 
entsprechend anzupassm. So wird je nach Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen 
Verfehrens die auf und im Substrat voihandene Suspension durch Erwaimen auf 100 bis 
15 350 "C und ganz besonders bevorzugt durdi Erwannen auf 200 bis 280 *C verfestigt Es kann 
vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen fur 1 Sekunde bis 60 Minuten bei einer Temperatur von 
100 bis 350 "C erfolgt Besonders bevorzugt erfolgt das Erwamien der Suspension zum 
Verfestigen auf eine Temperatur von 110 bis 300 "C, ganz besonders bevorzugt bei einer 
Temperatur von 200 bis 280 *»C und vorzugsweise fur 0,5 bis 10 min. 



10 



20 



Das Erwaimen des Verbundes kann mittels erwSrmter Luft, HeiBhift, Infiaiotstrahlung oder 
durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand da- Technik erfolgen. 

Das Verfahrrai zur Herstellung des emzusetzaiden Separators kann z. B. so durchgeffihrt 
25 werden, dass das Substrat von einer RoUe abgerolit wird, mit einer Geschwindi^eit von 1 m/h 
bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 mhahx. bis 20 m/min und ganz 
besonders bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min durch zumindest 
eine Apparatur, weldie die Suspension auf und in den Support bringt, wie z. B. eine Walze, 
und zumindest eine weitrae Apparatur, welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem 
30 Support duich Erwarmen ermSglicht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen, durchlauft und 
der so hergesteUte Sq)arator auf einer zweiten Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es 
moglich, den einzusetzenden Separator im Durchlauf/erfehren herzustellen. Auch die 
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Voibehandlxmgsschritte konnen im Durchlauiverfahien unter Beibehaltung der genannten 
Parameter durcfagefuhrt werden. 



Fur die Umwandlung des noch nidit lithium-Ionen leitenden Separators in einen lithium- 
lonen leitenden Separator wind als Mataial zur Herstellung des erfindungsgemaBen Lithium- 
Ionen leitenden Separators ein negative Festladungen tragendes und Lithium-Kationen als 
Gegenion aufweisendes Material eingesetzt, wobei das negative Festladungen tragende 
Material vorzugsweise ausgewahlt ist aus Verbindungen, die uber eine Phosphon- oder 
Siloxan-Grqppe an die Oberflache der anorganischen Beschichtung anbinden. 

Besondos bevorzugt weist dieses lithium-Ionen leitoide Material ionische GruppCTi aus 
Gruppe da- Sulfonate Phosphonate-, Carbonate-, Sulfonjdamide oder Gemische dieser 
Gruppen au£ Diese ionischen Gruppoi konnen diemisdi iiber organisdie Gnippen oder Spacer 
an die anor^nischoi Partikel gebundene organisdhe Verbindungen sein. Besonders bevorzugt 
sind diese organisdien Gnqjpen odo: Spacer fluorierte oder nicht fluorierte Aryl- und/oder 
Alkjdketten xmd/oder Polyettiaketten und die ionischen Gruppen sind uber diese mit der 
inneren und/oder auBeren Oberflache der im Separator vorhandenen Partikel verbundoi. Die 
ionischen Gruppen sind, entweder direkt oder aber indirekt viber die organischen Gnqrpen oder 
Spacer, uber Si-O- oder Zr-O-Gruppen an die anorganisdien Partikel gd>unden. 

Jn einer Ausfuhrungsform werden siliziumorganischen Verbindungen dex allgemeinen Foimel 
[(R*0)3Si-R2jM*, 

in der R' eine Methj^- oder Ethjdgruppe ist, M entweder H oder Li ist und eine 
Bis(Perfluorometh>dsulfonyl)amid-Gruppe der Foimel 

-CF2-SO2-N-SO2-CF3 
darsteilt, eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi werden siliziumorganischoi Verbindimgen der 
allgemeinen Formel 

[{(RO)y(R2)j3Si-{R'-S03-}b]M* (I) 
oder 

[(RO)y(R\Si-R*-PR3Q2lM:^ (m 
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in der eine lineare oder verzweigte Alkylengrappe mit 1 bis 12 C-Atomeo, eine 
Cycloalkylgrappe mit 5 bis 8 C-Atomen oder eine Einheit der allgeaneinen Fonneln 



5 




-(CF2-(CF2)rOV(CF2V (VI) 
angibt, in der 1, n bzw, m eine Zahl von 0 bis 12, in der M ein oder ein Lithium-Ion angibt, 
10 imd in der y eine Zahl zwischen 1 nnd 3, z eine Zahl zwischen 0 imd 2 ist, die Bedingung gilt, 
dass y + z = 3ist,indera eine Zahl zwisdien 1 und 3 ist, die Bedingung gilt, dass b = 4 - a ist, 
in der R und R^ gleich oder verschieden sind und Meth>i, Ethjd, Propyl, Butyl oder H 
darstellenundinderR^gIeichH,OH,OModerRl isL 

15 In ein^ weiteren Ausfuhnmgsform konnen als Lithium-Ionen ieitende Materialien auch 
Lithium-Phosphat-Zirkonat-Glaser, a- imd/oder y- Lithium-Zirkoniumphosphate oder 
Lithiumsulfonate- oder -phosphonate, die an a- und/oder y- Zirkoniumphosphonate gebunden 
sind, oder eia Gemisch dies^ Verbindungen im erfindungsgemafien Separator Verwendung 
finden. Auch diese Verbindungen lassen sich von den entsprechmdai Sauren durch Ersatz des 
20 durch li* ableitm. Nachfolgend sind einige Beispiele angegeben: 
Li2Zr(03P.R.S03)2 
Li4Zr(03P-R-P03)2 

Wobei R fur eine perfluorierte, teilweise fluorierte oder nicht fluoride Aiyl- oder Alkylkette 
mit 1-12 C-Atomen steht 

25 

Alle diese Lithiumsalze, deren Anion an die anorganische Matrix gebundm werden, konnen 
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also von den entsprechendrai Saiiren abgeleitet werden. Sie konnen auch zunachst in Form der 
Samea in den Separatoien vorlieg^ Vor dem Einsatz in den Batterien muss dann aber die H* 
in die Li*-Fonn umgewandelt werden. 

5 Diese ionenleitenden Veibindungen liegen bevorzugt in Fonn einer Losung oder eines Sols 
vor. Der Gewichtsanteil der Verbindung in der Losvmg oder im Sol kann von 1 bis 99, 
vorzugsweise von 10 bis 50 Gew.-% betragen. Die ionenleitenden Materialien konnen in der 
H -Form odex in der Li*-Form in der Losung vorliegen. 

10 Der zunachst nicht Lithium-Ionen leitende Separator wird mit einer soldien Losung bzw. 
einran soldien Sol behandelt Dies kann erfolgen durch z. B. Aufdrudcen, Au^iessen, 
Einpressen Aufix>llen, Aufrakeln, Aufetrdchen, Aufwalzen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen. 
Dieser Vorgang kann dnmal oder auch mehnnals erfolgen, wobd zwischai den 
Behandlungssduitt^ bevoizugt eine Zwischentrocknung bd einer Temperatur von 50 bis 

15 280 °C. Liegen die ionenleitenden Matraialien in der H*-Fonn vor, so muss ein weiterer 
Behandlungsschritt wfolgen, bei dean das H^-Ion duidi ein Li*-Ion ersetzt wild. 

Vorzugsweise wird bei dieser Ausfiihrungsvariante ein zu behandehider Separator eingesetzt, 
der eine mittlere Porenweite von 0,5 bis 5 \un auiweist 

20 

Je nach verwaid^en Materialiaa kann es erforderlich sein, dass der Separator nacih der 
Behandlung mit zumindest einem lithium-Ionen Idtenden Material oder zumindest einem 
Matoial, welches nach eino: weiteren Behandlung Lithium-Ionen leitende Eigeaschafien 
aufweist, thermisch behandelt wird. Eine soldie tfaennische Behandlung wird vorzugsweise bei 
25 einer Temperatur von 50 bis 280 ^Cdurchgefiihrt. 

hn Falle der Separatoren, die mit ionenleitaiden Materialien in der H*-Form behandelt wurden, 
ist es jetzt noch notwendig, die H*-Form in die Li*-FoTm zu uberfuhren. Dies erfolgt nach dem 
bekannten Stand der Technik fur solche Prozesse. So kann die H*-Foim durch Behandlung mit 
30 LiOH Oder LiNOa und anschliefiendem Entfemen des Wassers bzw. Abrauchen der 
Salpetersaure in die Li*-Fonn uberfuhrt werden. Aber auch alle anderen bekannten Verfehren 
zum lonentausch sind denkbar. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsvariante wird ein Lithium-Ionen Idtender Separator nicht " 
dadurch erhalten, dass em nicht Lithium-Ionen leitender Sq)arator durch Behandlung mit 
einem Lithium-Ionen leitenden Material in einen Lithium-Ionen leitenden Sq)arator uberfuhit 
wird. Stattdessen wird als Mat«ial zur Herstellung der anorganischen porosen Beschichtung 
5 ein mataial eingesetzt, welches Lithium-Ionen leitende Eigensdiaften aufwdsL Voizugsweise 
wird der Suspension bzw. dem Sol zur Beschichtung des Substrates, insbesondere des flexiblen 
Polymertrageas mit den anor^nischen Paitikeln eine Komponente beigefugt, die direkt 
Lithium-Ionen leitend ist oder aber nach einer weiteren Behandlung Lithium-Ionen leitend 
wird. 

10 

Die bei dieser Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfehrens eingesetzte 
Separatoren, weisoi Lithium-Ionen leitende Materialien dann b^eits im Gefuge des Separatois 
also in der anorganischoi Beschichtung des einzusetzenden Separatois au£ Das lilfaium-Ionra 
leitoide Material wud dabei vorzugsweise als anorganische Komponente bei der Herstellung 

15 der Suspoisionen, mit welchen die Substrate behandelt weiden, eingesetzt Das Lilhium-Ionen 
leitende Material kann dabei die zur Hastellung der Suspension als anorganische Komponente 
eingesetzten Metalloxid-Partikeln ganz oder teilweise CTsetzen. Vorzugsweise betragt der 
Anteil da: lithium-Ionen leitenden Materialien an der anorganischen Komponente, die zur 
Herstellung der Suspension eingesetzt wird, von 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 

20 80 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 0 bis SO Gew.-%. 

Als Lithium-Ionen-leitende Mataialien konnen die gleichen Stoffe wie bereits oben genannt 
eingesetzt werden. Insbesondere wird bei dieser AusfDhrungsart des erfindungsganaBen 
Verfehrens als Material zur Herstellung der anorganischen porosen Beschichtung zumindest 
25 ein Material emgesetzt, ausgewahlt aus Lithium-Phosphat-Ziikonat-Oasem, a- und/oder 
Y-Uthium-Ziikonium-Phosphaten und mit Lithiumsulfonaten oder mit immobilisierten 
Lithiumsulfonaten dotierten Zirkonphosphaten. 

In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfehrens wird der Separator 
JO mit Lithium-Ionen leitenden Eigenschaftai durch Behandlung ernes Sq>arators, der bereits 
Lithium-Ionen leitende Eigensdiaften aufweist, mit zumindest einem Lithium-Ionen leitendai 
Material oder mit zumindest dnem Material, welches nach einer weiteren Behandlung 
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Lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweist, erhalten. 

Die bei dieser Ausfiammgsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten 
Separatorea, weisea Lithium-Ionen leitende Materialien bereits im Gefuge des Separators also 
5 in der anorganischen Beschichtung des einTnsetzenden Separators auf. Seiche Separatoren sind 
z. B. wie gerade beschrieben dadurch erhaltlich, dass zur Herstellung der anorganischen 
porosen Beschichtung ein Material eingesetzt wird, welches Lifhium-Ionen leitende 
Eigenschaften aufweist Dieser bereits Lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweisende 
Separator wird dann nochmals wie oben bereits fur Separatoren mit nicht Lithium-Ionen 
10 leitenden Eigensdiaften beschrieben behandelt, wobei Lithium-Ionen Idtendes Material in die 
Poren des Separators eingebracht und dcart verfestigt wird. 

Soli der erfindungsgCTiaBe Separator mit einem zusatzlichen automatischen 
Abschaltmechanismus ausgeriistet werden, so kann dies z. B. dadurch geschehen, dass nach 
dem Verfestigen der auf das Substrat aufgebrachten Suspension eine Schicht aus Partikebi, die 
bei einer gewunschten Temperatur schmelzen xmd die Poren des Separators verschlieBra, so 
genannte Abschaltpartikeln, zur Erzeugung eines Abschaltmechanismus auf den Separator 
aufgebracht und fixiert wird. Die Schicht aus Abschaltpartikeln kaim z. B. durch AufbringCTi 
einer Suspension von Wachspartikeln mit einer mittteren PartikelgroBe groBer der mittleren 
PorengroBe des Separators in einem Sol, Wasser, Losemittel oder Losemittelgemisch erzeugt 
werden. 



Die Suspension zur Aufl>ringung der Partikel enthalt vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt von 5 bis 40 Gew,-% und ganz besond^s bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% an 
25 Abschaltpartikeln, insbesondere Wachspartikeln in der Suspension. 

Da die anorganischen Beschichtung des Separators haufig einen sehr hydrophilen Chaiakter 
hat, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Beschichtung des Separators unter 
Venvendung eines Silans in einem polymeren Sol als Haftvetmittler hergestellt wurden und 
30 somit hydrophobiert wurden. Um eine gute Haftung und gleichmaBige Verteilung der 
Abschaltpartikel in der Abschaltschicht auch auf hydrophilen porosen anorganischen 
Separatorschichten zu enreichen, sind mehrere Varianten mdglich. 
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In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsganaBen Verfehrens hat es sich als vorteilhaft " 
erwiesen, die porose anoiganische Schicht des Sq)arators vor dem Aufbringen der 
Abschaltpartikel zu hydrophobiCTen. Die Herstellimg hydrophober Membrane, die nach dem 
selbai Prinzip funktioniert, wird beispielsweise in WO 99/62624 beschrieben. Voizugsweise 
5 wird die porose anoiganische Beschichtung durch Behandlimg mit Alkjd-, Axyi- oder 
Fluoralkyisilanen, wie-sie z. B. unter dem Namen Maricemiamea Dynasilan von der Degussa 
vertrieben werden, hydrophobiert. Es konnen dabei z. B. die bekannten Methoden der 
Hydrophobierung, die unter anderem fur TextiUen angewendet wraden (D. Knittel; E. 
Schollmeyer; Melliand Textilber. (1998) 79(5). 362-363), unter geringfugiger Anderung der 
10 Rezepturen, auch fOr die porSsen Besohichtungen des Separators angewendet werden. Zu 
diesan Zweck wird die Beschichtung bzw. der Sq>arator mit einer Losung behandelt, die 
zumindest einen hydrophoben Stofif aufweist Es kann vorteilhaft sein, wenn die Losung als 
Losemittel Wasser, welches voizugsweise mit einer Saure, voizugsweise Essigsaure oder 
Salzsaure, auf einen pH-Wert von 1 bis 3 eingesteUt wurde. und/oder einen Alkohol, 
15 vorzugsweise Ethanol, aufweist Der AnteU an mit Saure behandeltem Wasser bzw. an Alkohol 
am Losemittel kann jeweils von 0 bis 100 VoL-% betragen. Voizugsweise betragt der Anteil an 
Wasser am Losemittel von 0 bis 60 Vol.-% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 100 Vol.-%. 
In das Losemittel werden zum Erstellen der Losung 0,1 bis 30 Gew.-%, voizugsweise 1 bis 
10 Gew.-% eines hydrophoben Stofifes gegeben werden. Als hydrophobe Stoffe konnen z. B. 
20 die oben aufgefuhrtm Silane verwendet werden. UberrasdiendCTweise findet dne gute 
Hydrophobierung nicht nur mit staik hydrophoben Veibindungen, wie zum Beispiel mit dem 
Triethoxy(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-tridecafluoroctyl)silan statt, sondem eine Behandlung mit 
Meth>4triethoxysilan oder i-Butjdtriethoxysilan ist vollkommen ausreichend, xsm den 
gewunschten Efiekt zu erzielen. Die Ldsungen werden, zur gleichmafiigen Verteilung der 
25 hydrophoben Stoffe in der Losung, bei Raumtemperatur geruhrt und anschliefiend auf die 
anorganische Beschichtung des Separators aufgebracht und getrocknet Das Trocknen kann 
durch eine Behandlung bei Temperaturen von 25 bis 100 °C besdileunigt werden. 

In einer wdteren Ausfuhrungsvariante des orfindungsgemSfien Verfahren kann die porose 
30 anorganisdie Besdiichtung vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel auch mit anderrai 
Haftvennittlem behandelt werdoi. Die Behandlung mit einem der unten genannten 
Haftvermitfler kann dann *enfells wie oben beschrieben erfolgen. d. h. dass die porose 
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anorganische Schicht mit einem polymeren Sol, weldies ein Silan als Haftvennitfler aufweist, 
bdiandelt wird. 

Die Schicht aus Abschaltpartikeln wird voizugswdse durch Aufbringen eino- Suspension von 
5 Abschaltpartikeln in einem SuspensionsmitteU ausgewahlt aus ein«n Sol, Wasser oder 
Losemittel, wie z. B. Alkohol, Ether oder Ketone, oder einem Losemittelgemisch auf die 
anorganische Beschichtung des Separators und anschlieBendes Trocknen erzeugt. Die 
PartikelgroBe, der in da* Suspension vorliegenden Abschaltpartikel, ist prin2dpiell beliebig. Es 
ist jedoch vorteilhaft, wenn in der' Suspension Abschaltpartikel mit einer mittleren 

10 Partikelgrofie (Dw) groBer oder gleich, vcnzugswdse gmOer der mittlemi Poi^gidfie der Form 
der porosen anorganisdben Schicht (ds) vorliegen, da so sichergestellt wild, dass die Poi^ der 
anor^nischen Sdiicht bei der Herstellung des erfindungsganSBen Separators nicht durdbi 
Abschaltpartikel verstopft w&dm. Bevoizugt weisoi die eingesetzten Abschaltpartikel eine 
mittlore PartikelgroBe (Dw) au^ die groBer als do: mittloe Porendurchmesser (4) und kleiner 

IS S ds, besonders bevoizugt kleiner 2 ds betragt 

SoUte es gewunscht sein Abschaltpartikel einzusetzen, die eine PartikelgroBe kleiner der 
PorengroBe der Poren der porosen anorganischen Schicht aufweisen, so muss vennieden 
werden, dass die Partikel in die Poren der porosen anorganisdien Separatoischicht eindiingen. 

20 Grunde fur den Einsatz soldia: Partikel konnen z. B. in groBen Preisunteisdiieden aber auch in 
d&[ Verfugbariccit soldier Partikel Uegea. Eine Mogjichkeit das Eindrin^ der 
Abschallpartikel m die Poren der porosen anorganischen Schicht zu veihindan bestefat darin, 
die ViskositSt der Suspension so einzustellen, dass in Abwesenheit von aufioen Scherkraften 
kein Eindringoi der Suapoision in die Poren der anorganischen Schicht des Separators erfolgt. 

25 Eine soldi hohe Vidcositat der Suspension kann z. B, dadurdi erreicht werden, dass der 
Suspension Hilfsstoffe, die das FlieBverhalten bednflussen, wie z. B. Kieselsauren (Aerosil, 
Degussa) hinzugefugt werden. Beim Einsatz von Hilfsstoffen wie z. B. Aerosil 200 ist haufig 
ein Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% KieselsSure, bezogen auf 
die Suspension, schon ausreichend imi eine genugend hohe Viskoatat der Suspension zu 

30 erzielen. Der AnteU an Hilfestoffen kann jeweils durch einfache Vorvetsudie ermittek werden. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die emgesetzte Absdialtpartikd aufwdsende Suspension 
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Haftvermittler aufweist Eine solche Haftvermittler aufweisende Suspension kann direkt auf 
eine anorganische Schicht des Separators aufgebracht werden, auch wenn diese nicht vor dem 
Aufbringen hydrophobiert wurde. Naturlich kann eine Haftvermittler aufweisende Suspension 
auch auf eine hydrophobierte Schicht oder auf eine Separatorschicht, bei deren Herstellung ein 
5 Haftvermitfler eingesetzt wurde, aufgebracht werden. Als Haftvermittler in der 
Abschaltpartikel aufweisenden Suspension werden vorzugsweise Silane eingesetzt, die 
Amino-, Vinyl- oder Methacrylseitengnq)pen aufweisen. Solche Haftvermittler sind z. B, 
AMEO (3-Aminopropyltriethoxysilan), MEMO (3-methacryioxypropyltrimethoxysilan), Silfin 
(Vinylsilan + hiitiator + Katalysator), VTEO (Vinyitriethoxysilan) oder VTMO 

10 (Vinyltrimethoxysilan). Solche Silane sind z, B. von der Degussa auch in wassriger Losung 
unter der Bezeichnung Dynasilan 2926, 2907 oder 2781 erhaltlicb Bin Anteil von maximal 10 
Gew.-% an Haftvomittler hat sich als ausreichend ffir die Sicherstellung einer genugend 
groB^ Haftung der Abschaltpartikel an der porosen anorganischen Schicht herausgestellt 
Vorzugsweise weisen Haftvermittler aufweisende Suspensionen von Absdialtpartikeln von 0,1 

15 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 7,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 
5 Gew.-% an HaftvOTnittler bezogen auf die Suspension auf 

Als Abschaltpartikel konnen alle Partikel eingesetzt werden, die einen definiert^ 
Schmelzpunkt aufweisen. Das Material der Partikel wird dabei entsprechend der gewunschten 
20 AbschalttCTiperatur ausgewahlt Da bei den meisten Batterien relativ niedrige Abschalt- 
temperaturen gewunscht werden, ist es vorteilhafi solche Abschaltpartikel einzusetzen, die 
ausgewahlt sind aus Partikeln aus Polymeren, Polymermischungen, naturlichen und/odw 
kunstlicheQ Wadisen. Besonders bevorzugt werd^ als Abschaltpartikel Partikel aus 
Polyprop>ien- oder Polyethyienwachs eingesetzt 

25 

Das Ailfbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension kann durch Aufdrucken, 
Au^ressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakehi, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen 
auf die porose anorganische Schicht des Separators erfolgen. Die Abschaltschicht wird 
vorzugsweise dadurch erhalten, dass die aufgebrachte Suspension bd einer Temperatur von 
30 Raumtemperatur bis 1 00 °C, voizugsweise von 40 bis 60 ®C getrocknet wird. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Abschaltpartikel nach dem Aufl)iingen auf die porose 
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anorganische Schicht dvirch zumindest eimnaliges Erwarmen auf eine Temperatur oberhalb der 
Glastemperatur, so dass ein Anschmelzen der Partikel ohne Anderung der eigentlichen Form 
errdcht wird, fixiert werdea. Auf diese Wdse kann erreicht werden, dass die Abschaltpartikel 
besonders gut an der porosen anorganischen Separatorschicht haften. 

Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufwdsenden Suspension init , anschliefiendem 
Trocknen sowie ein eventuelles Erwarmen uber die Glasubergangstemperatur kann 
kontinuierlich oder quasi kontinuierlich durchgefiUirt werden. Wird eine flexibler Separator als 
Ausgangsmaterial eingesetzt, so kann diese wiederum von einer Rolle abgewidcelt, durch eine 
Beschichtungs-, Trocknungs- und gegebenenfalls Erwarmungs^paxatur gefahrt und 
anschliefiend wieder aufgerollt werden. 

Die erfindungsgemaBen Separatoren bzw. die erfindungsgemafi hergestellt^ Sepaiatoren 
konnen als Separatoren in Lithinm-Batterien, insbesondere in lithium-Hodileistungsbatterien 
verwendet werden. ErfindungsgemaBe hybride Separatoren konnen als Separatoren in Batterien 
verwendet werden. Bei der erfindungsgemafien Verwendung des Separators als Separator in 
litbixjm-Batterien wird der Separator nblicberweise mit einem Elektrolyten getrankt bzw. 
impragniert und zwischen der Anode und der Kathode platziert. Als Elektrolyt kann z. B. eine 
Losung von LiPFs, LiBF4, LiC104, LiAsF6, LiCFsSOs, LiC104, Lithiumbisoxalatoborat (Libob) 
und/oder Lithium-Bis(trifluorormethylsulfonyl)amid (BTA, LiN(S02CF3)2) in Elhylencarbonat 
(EC), Dimethylcarbonat (DC), Propylencarbonat (PQ, Methyipropjdcaibonat (PMC), 
Butylencaibonat (BC), Diethylcarbonat (DEC), y-Butyrolacton (y-BL), 8002 und/od« SO2 
eingesetzt werden. Die Elektrolyflosungen weisen iiblicherweise von 0,1 bis 5 mol/1 nnd 
besonders bevorzugt von 0,5 bis 2 mol/1 an Leitsalz auf. 

Durch Einsatz von erfindungsgemafien Separatoren in Batterien sind erfindungsgemaBe 
Batterien, insbesondere Lithiimi-Batterien erhaltlich, die den erfindimgsgemafien Separator 
aufweisen. Solche Lithium-Batterien konnen primare oder sekundare Batterien, voizugsweise 
sekundare Batterien sein. Besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemafien Batterien 
lithium-Hochleistungsbatteiien. 

Die erfindungsgemafien Lithium-Ionen leitenden Sq)aratoren, das Verfahren zu deren 
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Herstellung und deren Verwendung wird an Hand d©r nachfolgenden Beispiele beschrieben, 
ohne darauf beschrankt zu sein. 

Vergleichsbeispiel 1: 

5 HersteUimg eines S450PET-Separators (nicht Lithium-Ionen leitender Separator als 
Vergleichsmuster) 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
TetraethoxysDan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Hersteller aller 
DynasUane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geruhrt 
10 wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Hersteller beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspeadiert. Di^er Schlicker wird fur 
noindestens weit^e 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das Ruhrge^ 
abgedeckt waiden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust konunt. 

15 Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 pm und einem Flachengewicht von etwa 20 gfrs? 
wird in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca, 8 m/h, T = 
200 °C) mit obigem Schlicker beschichtet Bei diesem Aufwalzverfahren wird der Schlicker 
mit einer Walze, die sich gegenlaujfig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des Vlieses) 
bewegt, auf das Vlies aufgewalzL Das Vhes laufl anschlieJJend durch einen Ofen, der die 

20 angegebene Temperatur aufweist Man erhalt am Ende einen Separator mit einer mittleren 
Porenweite von 450 nm, einer Dicke von ca. 50 |xm und einem Gewicht von ca, 50 g/m^. 

Der Flachenwiderstand (gemessen mittels hnpedanzspektroskopie und nicht-blockierenden 
li-Elektroden) des Separators getrankt mit einer einmolarai Losung von liPFe in EC/DMC 
25 liegt bei ca. 5 Qcm^. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Li-Ionen-Batterie mit hybridem keramischen Separator nach dem Stand der Technik 

Ein gemSB Vergleichsbeispiel 1 hergestelltCT S450PET-Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, 
30 bestehend aus einer Positiv-Masse aus LiCo02, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit 
und einem Elektrolyten aus LiPF6 in Ethjdencarbonat/Dimethjdcarbonat, eingebaut [LiCo02 // 
S-450-PET, EC/DMC 1:1, IM LiPF6 // Grsphit]. Die Batterie laufl stabil uber mehrere hundert 
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Z>klen. Aufgrund des recht grofien Innenwiderstandes im Separator kann nur knapp 90 % der 
Kapazitat der Zelle mit konstant Strom geladen werden. 

Beispiel 1: HersteUung eines Litiiitun-Ionen leitenden S450PET/Li-Separators dnrch 
5 Behandlung eines nicht Lithium-Ionen leitenden Separators 

Zimachst wird eine Losung eines Lithium-leitenden Stoffes hergestellt. Hierzu werden 10 g 
Trihydroxysilylpropylsulfonsaure (Fiima Degussa) in 50 g Wasser vorgelegL Zu dieser Losung 
gibt man die zur Sulfonsaure aquimolare Menge an LiOH (in Form einer wassrigen 20 
Gew.-%igen Losvin^, so dass die Salz-Losung einen pH-Wert von etwa 7 hat 

10 

Mit dieser Losung wird der aus Vergldchsbeispiel 1 bekannte nicht Lithium-Ionen leitende 
Separator beschichtet Dies erfolgt nach dem ebenfalls aus Vergjeichsbeispiel 1 bekannten 
Verfehren, d. h. in einem kontinuierlichen Aufwalzverfehren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, 
T = 150 *>C). Der Separator lauft anschliefiend dvirch einen Ofen, der die angegebene 
15 Temperatur aufweist. Man whalt am Ende einen Separator mit einer nur wenig veningerten 
mittleren Porenweite von etwa 400 nm und einer Dicke von tmverandert ca. SO ^m im 
Vergleich zum Ver^eichsmuster. 

Der Fladienwiderstand (gemessen mittels hnpedanzspektroskopie und nidit-blodderenden 
20 li-Hdctroden) des Separators getrankt mit einer einmolarai Losung von UPFe in ECVDMC 
liegt bei ca. 4 Qcm^, also urn ca. 20 % niedriger als beim Vergleichsmuster. 

Beispiel 2: Herstellung eines Litfaium-Ionen leitenden Separators 

Zu 130 g Wasser und 30 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
15 HNOa-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan Silfin 
(Hersteller aller Silane bzw. Dynasilane: Degussa AG) gegeben. hi diesem Sol, das zunadist 
fur dnige Stunden.geruhrt wurde, waden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid 
MZS-1 nnd Martoxid MZS-3 (HersteUer beider Aluminiumoxide: Martmswerke) suspendiert. 
Dieser SchKdcer wird fur mindestens weitere 24 h mit emem MagnetrOhrer homogenisiert, 
(0 wobei das RfihrgefiB abgedeckt werden mnss, damit es nicht zu einem LSsemittelverlust 
kommt. 
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ParaUel wird eine Losung eines Lithium-leitenden Stoffes hergestellt ffierzu wetden 10 g 
TrihydroxysOylpropylphosphonsaure in 50 g Wassesr vorgelegt Zu diesea- Losung gibt man die 
zur Phosphonsaure aquimolare Menge an liOH (in Fonn einer wassrigen 20 Gew.-%igeaQ 
Losung), so dass die Salz-Losung einen pH-Wert von etwa 7 hat. 

5 

Der keramisdie Schlicker und die Lithiumsalzldsung werden gemischt Dirdct nach dem 
Mischen wird ein PET-Vlies mit einer EHcke von ca. 15 jun und einem Flachengewicht von 
etwa 6 g/ta^ in einem kontinuiearlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindi^eit ca. 8 m/h, T = 
1 80 °C) mit diesem Schlicker beschichtet Bei diesem Aufwalzverfahren wird der Schlicker mit 
10 einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des Vlieses) bewegt, 
auf das Vlies aufgewalzt Das Vlies lauft anschlieBend durch einen Ofen, der die angegd>ene 
Temperatur aufweist Man eriialt am Ende dnen Lithium-Ionen l&t&adm Separator mit eino- 
mitderen Porenweite von 450 nm, ein«- Dicke von knapp 30 jmi und einem Gewidit von ca. 
25g^2 

15 

Der FlScihenwiderstand (gemessen mittds Impedanzspdctroskopie und nicht-blockierenden 
Li-Elektroden) des S^arators getraokt mit einer einmolarm Ldsung von LiPFe in EC/DMC 
liegt bei ca. 1 Hcm^. 

20 Beispiel 3: Herstellung eines LithiunHlonen leitenden Separators 

Zu 140 g Wasser und 15 g Ethanol werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igeo, wassrigen 
HNOs-Losung, 10 g Tetraeflioxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
(Hersteller aller Dynasilane: Degussa AG) gegd)en. In diesan Sol, das zunachst fur einige 
Stunden geruhrt wurd^ werden dann jeweils 80 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und 

25 Martoxid MZS-3 (Hersteller b«der Aluminiumoxide: Martinsweike) sowie 100 g 
a-Ziikoniumphosphat (Firma Southran Ionics, Pulver wurde noch weiter aufgemahlen und hat 
jetzt eine mittlere PartikelgroBe von ca. 2 iim) suspendiert Dieser Schlicker wird fur 
mindestais weitere 24 h mit dnem Magnetruhror homo^nisiat, wobei das Rlihrgei^ 
abgedeckt werdoi muss, damit es nicht zu einem Ldsemittelvedust kommt 

30 

Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 1 5 pm und einem Fladiengewidit von etwa 6 gto^ wild 
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in einem kontiiiuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 210 "Q mit 
diesem Schlicker beschiditet. Bei diesem Aufwalzverfehren wild der Schlidcer mit einer 
Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtimg (Bewegungsriditung des VMeses) bewegt, auf 
das VUes aufgewalzt. Das Vlies lauft anschUeBend durch dnen Ofen, der die angegebene 
Temperatur aufwdst. Man eASlt am Ende einen Protonen leitenden Separator mit einer 
mittleren Porenweite von 450 nm, einer Dicke von knapp 30 jim und einem Gewicht von ca. 
25 g/m^. 

Im nachsten Schritt muss der Separator von der H*^-Foim noch in die Li*-Form iiberfiihrt 
werden. ffierzu taucht man den Separator fur wenige Minuten in ein Bad aus 0,5M-IiOH- 
Losung und trocknet den Separator wieder bei 150 *»C. Der Separator ist jetzt lithium-Ionen 
leitend. 

Der Flachenwid«stand (gemessen mittels Impedanzspdrtroskopie und nidit-blockierenden Li- 
15 Elektroden) des Separators getrankt mit einer einmolaren Losung von LiPFfi in EC/DMC liegt 
bei ca. 1,5 Qcm^. 

Beispiel 4: HersteUung eines Lithium-Ionen leitenden S450PET/Li-Separators durch 
Behandlung eines nicht Utfaium-Ionen linden Separators 
20 Zu 140 g Wassa- und 15 g Ethanol werden zunachst 30 g eina- 5 Gew.-%igen, wassrigoi 
HN03-L5sung, 10 g Tetraefhoxysflan, 2,5 g MethyltriethoxysUan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
(Hersteller aller Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige 
Stunden geiuhrt wuide, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und 
Martoxid MZS-3 (Hersteller beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser 
Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das 
RianrgeSB abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt 



25 



Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 15 pm und einem Flachengewidit von etwa 6 g/m^ wiid 
damit in einem kontinuiedichen Aufwalzverfahren (Bandgesdiwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
30 210 "C) mit obigem Schlidcer bescMchtet. Bei diesem Aufwalzverfehren wird der SchUcker 
mit einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandiiditung (Bewegungsrichtung des Vlieses) 
bewegt, auf das Vlies aufgewalzt Das Vlies lauft anschliefiend durch einen Ofen, der die 
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angegebene Temperatur aufweisL Man eihalt am Ende einen nicht Lithium-Ionai leitendoi 
Separator mit einCT mittleren Porenweite von 450 mn, einer Dicke von knapp 30 und dnem 
Gewicht von ca. 25 g/m^. 



5 Parallel wird eine Losung von 10 g Trihydroxysilylpropylsulfonsaxire (Finna Degussa) in 50 g 
Wasser hergestellt. Der noch nicht Litbium-Ionen leitende 30 jim dicke Separator wird 
ebenfalls in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/b, T = 
150 °C) mit dieser Losung der Snlfonsaure beschichtet Der Separator lauft anschlieBend durch 
einen Ofen, der die angegebene Temperatur aufweist 

10 

Im nachsten Sdbritt muss der Separator von der H^-Form noch in die Li"*"-Form uberfuhrt 
werden. Hierzu taucht man den Separator fiir wenige Minuten in ein Bad aus 0,5M-LiOH- 
Losung und trocknet dea Separator wieder bei 150 °C. Der Separator ist jetzt Lithium-Ionen 
leitend. 

15 

Der Flachenwiderstand (gemessen mittels Impedanzspektroskopie xmd nicht-blockierenden li- 
Elektroden) des nicht lithium-Ionen leitenden Separators getrankt mit eina einmolaren Losung 
von LiPF^ in ECTDMC liegt bei ca. 2,5 Hcm^. Der des Lithium-Ionai leitendm Sq)arators liegt 
imter gjeidien Bedingungen bei ca. 1,5 Djoe?. 

20 

Beispiel 5: Herstellimg eines Lithium-Ionen leitenden S450PET-Separators durch 
Behandlung eines nicht Lithium-Ionen leitenden Separators 

Zu 140 g Wasser und 15 g Eflianol werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
HNOs-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
25 (Herstelier aller Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige 
Stunden geruhrt wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und 
Martoxid MZS-3 (H^^eller beider Aluminiumoxide: Martinsweike) suspendiert Dieser 
Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobd das 
Ruhrge^ abgededct werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt 

30 

Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 15 jmi und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m^ wird 
in einem kontinuierlichen Aufwalzverl&hren (Bandgeschwindigkeit ceu 8 m/h, T = 210 *^C) mit 
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diesem Schlicker beschichtet. Bd diesem Aufwalzverfehrrai wird der Sdilicker mit einer 
Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des Vlieses) bewegt, auf 
das Vlies aufgewalzt Das Vlies lauft anschKeBend durch einen Ofen, der die angegebene 
Temperatur aufweisL Man eihalt am Ende einen nicht Lithium-Ionen leitenden Separator mit 
einer mittteren Porenweite von 450 nm, einer Dicke von knapp 30 iim vmd einem Gewicht von 
ca. 25 g/m^. 

Parallel wird eine Losung eines Lithium-leitendrai Stoffes hergestellt. Hierzu werden 10 g 
Trihydroxysilylperfluorooctylsulfonsaure in 50 g Wasser vorgelegt Zu dieser Ldsung gibt man 
die zwr S\ilfonsaure aquimolare Meage an LiOH (in Form einer wassrigen 20 Gew.-%igen 
Ldsung), so dass die Salz-Losung einoi pH-Wert von etwa 7 hat. 



Nfit dieser Ldsung wird der obige nidit iithium-Ionen leitende Sqpaiator wiederam in einem 
kontinuieriichen Aufwalzver&hroi (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 150 °C) beschichteL 
15 Der Sq)arator lauft anschliei3end zur Trocknimg dun* einen Ofen, der die angegebene 
Temperatur aufweist 

Der Flachenwiderstand (gemessen mittels Impedanzspektroskopie und nicht-blockierenden Li- 
Elektroden) des Separators getrankt mit einer einmolaren Ldsung von LiPFe in EODMC liegt 
20 bei ca. 1,5 Qcm^. 



Beispiel 6: Li-Ionen-Batterie mit 50 lun-dickem Lithium-Ionen leitenden Separator 

Bin gemaB Beispiel 1 hergesteUter S450PET/Li-Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, 
bestehend aus einer Positiv-Masse aus LiCo02, eino- Negativ-Masse bestehend aus Graphit 
25 und einem Elektrolyten aus LiPFe in Ethjdencaibonat/Dimetbylcarbonat, eing^aut [LiCo02 // 
S-450-PET, EC/DMC 1 :1, IM LiPFg // Graphit]. Die Batterie lauft stabil uber mehrere hundert 
Zyklen. Aufgnmd des im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 2 deutlich verringerten 
Innenwiderstandes im Separator kann jetzt deutlich mehr als 90 % der K^azitat der Zelle mit 
konstant Strom geladen werden. 

30 

Beispiel 7: Li-Ionen-Batterie mit 30 |im-dickem Lithium-Ionen leitenden Separator 

Bin gemafi Beispiel 5 hergesteUter S450PET/Li-Separator wird in eine U-Ionen-Zelle, 
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bestehend aus einer Positiv-Masse aus LiCo02, einer Negativ-Masse bestehend axis Graphit 
und einem Elektrolytoi aus LiPFe in Ethyleacarbonat/Dimethyicaibonat, eingebaut [LiCo02 // 
S-450-PET, EC/DMC 1:1, IM liPFs // Graphit]. Die Batterie lauft stabil fiber mehrffe hundert 
Zyklen. Aufgrund des im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 2 und Beispiel 6 deutlich 
5 verringerten Innenwiderstandes im Separator kaim jetzt praktisch die gesamte Kapazitat der 
Zelle mit konstant Strom geladen werden. 
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Patentanspruche: 

L Separator fur lithium-Hochleistungsbatterien auf Basis eines flachigen, mit einer Vielzahl 
von Of&ungea v«:sehenen, flexiblen Substrates mit einer auf und in diesem Snbstrat 
5 befindlichen pordsen, anorganisdieu, elektrisch isolierendea Beschichtung, die die 
Offiiungen des Substrates verschlieBt, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasem und die anorganische elektrisch 
isolierende Beschichtung Partikel aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dass der Separator ohne das Voifaandensein eines Elektrolyten Lithium-Ionen leitende 
Eigenschaften aufweist wad dn elektrischer Isolator ist. 

2. Separator nach Anspruch 1 , 
dadnrch gekennzeichnet, 

15 dass die Partikel der anorganischen elektrisch isolierenden Beschichtung Partikel der 
Oxide der Elemente Al, Zr und/oder Si aufweisen. 

3. Separator nach Anspruch 1 oder2, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass der Separator zumindest ein anorganisches Material, das auch organische Gruppen 
anfweisen kann, aufweist und das lifhium-Ionen leitende Eigenschaften aufweist und mit 
der anorganischm Besdiichtung chemisch verbimdea ist 

4. Separator nach einem der Ansprudie Ibis 3, 
dadurch gekemizeichnet, 

dass zumindest ein anorganisches Material, das auch organische Gruppen aufweisen kann 
und das Lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweist, als Beimischung im Gefuge des 
Separators vorhanden ist. 

5. Separator nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest ein Teil des die anorganische porose Beschichtung bildenden Materials 
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Lithium-Ionen leitende Eigenschaften aufweist. 

6. Separator nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzdchnet, 

5 dass als anorganische Lithium-Ionen leitende Materialien zumindest eine Verbindung axis 
der Gruppe der Lithium-Phosphat-Zirkonat-Glaser, a- und/oder y- Lithium- 
Zirkoniiraiphosphate oder Lithiumsulfonate- oder -phosphonate, die an a- und/oder y- 
Zirkoniumphosphonate gdjunden sind, oder ein Gemisch dieser Verbindungen im 
erfindirngsgemaBen Separator voilianden ist 

10 

7. Separator nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurdi gekennz^chnet, 

dass die imieren und/oder aufieren Oberflachen der im Separator voifaandenen Oxidpartikel 
mit einer Schicht ans einem Lithiimi-Ionen leitenden anorganischen Material, das auch 
15 organische Gruppen aufweisen kann, uberzogen sind. 

8. Separator nach Anspruch 7, 
dadurch gekemizeichnet, 

dass die Schicht eine Dicke von 10 bis 100 mn aufweist 

20 

9. Separator nadb zumindest einem d^ Ansprudie 1 bis 8, 
dadurch gekeonzeichnet, 

dass der Separator ein Lithium-Ionen Idtendes Material aufweist, welches negative 
Ladungen tragende Malrixbestandteile und Lithium-Kationen aufweist 

25 

10. Separator nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das lithium-Ionen leitende Material ionische Gruppen aus der Gruppe d» Sulfonate-, 
Phosphonate-, Carbonate-, Sulfon>1amide oder Gemische dieser Gruppen aufweist. 

30 

11. Separator nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass die ionischen Gruppen chemisch fiber organische Gruppen oder Spacer an die 
anorganischen Partikel gebunden sind. 

12. Sepaiatornach Anspruch 11, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass die ionischen Gruppen, dirdct oder indirekt uber die organischm Gruppen oder 
Spacer, uber Si-O- oder Zr-O-Gnippen an die anorganischen Partikel gebunden sind. 

13. Separatornach Anspruch 12, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass diese organischen Gruppen oder Spacer fluorierte oder nicht fluorierte Arjd- und/oder 
Alkylketten und/oder Poly^edcetten sind und die ionischen Gruppen dadundi mit der 
inneren und/oder auBeren Oberflache der im Separator vorhanden^L Partikel verbunden 
sind. 

15 

14. Separator nadi zuroindest einem d^ Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der ionenleitmde Separator bis h^ab zu einem kleinsten Radius von 0,5 rnm biegbar 
ist. 

20 

15. Verfahrm zur Herstellung eines Separators mit Lithium*Ionen leitenden Eigenschaften 
gemaB einCTi der Anspruche 1 bis 14, umfassend ein fladiiges, mit einer Vielzahl von 
OfBiungen versdienes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen 
pordsen, anorganischen, eldctrisch isoli^enden Beschichtung, wobei das Material des 

25 Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitShigen Polymerfasem, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zur Herstellung des Sq)arators eine V^bindung eingesetzt wird, die Lithium-Ionen 
leitende Eigenschaften aufweist 

30 1 6. Verfahren nach Anspruch 1 5, 
dadurch gekennzddmet, 

dass der Separator mit Litbium-Ionen leitenden Eigenschaften durch Behandlung eines 
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Separators, der keine lithium-Ionen leitenden Eigenschaft^ aufweist, mit zumindest 
einem ionenleitenden Material oder mit zumindest einan Material, welches nach einer 
weiteren Behandlung ionenleitende Eigsischaften aufweist, erfaaltaa wird. 

5 17. Verfehren nach Ansprudi 15 oder 16, 
dadurch gekranzeicdmet, 

dass zur Behandlung mit einem lithimn-Ionen leitenden Material als Material zar 
Herstelhmg des lithimn-Ionen leit^den Separators ein negative Festladungen tragendes 
nnd Litfaium-Kationoi als Gegenion aufwdsendes Matoial eingesetzt wird, wobei das 
10 negative Festladungen tragende Material ausgewahlt ist aus Vecfoindungen, die ubw eine 
Phosphon- Oder Siloxan- Gni|>pe an die Oberfiache der anorganiscfaen Beschichtung 
anbindoL 

18. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 17, 
15 dadurdi gekennzeichnet, 

dass die Behandlung des Separators mit zumindest einem Litfaium-Ionen leitenden 
Matmal oder zumindest einem Material, weldies nach einer weitaren Behandlung 
lithiimi-Ionen leitende Eigensdbaflen aufweist, durch Tranken, Taudiea, Bestreichen, 
Aufwalzen, Aufirakeln, Bespruhen oder andere Beschichtungstechniken erfolgt 

20 

1 9. Verfahren nadi zumindest ein«n der Anspruche 15 bis 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator nach der Behandlung mit zumindest einan Lithium-Ionen leitenden 
Material oder zumindest einem Material, wddies nach einer weitereu Behandlung 
25 Iithium*Ion» leitrade Eigenschaften aufweist, thennisch bdiandelt wild. 

20. Verfehren nach Anspruch 19, 
dadurch gekeonzeichn^ 

dass die thermische Behandlung bei ein^ Temperatur von 50 bis 280 °C durchgefuhrt 
30 wird. 

21. Verfahrm nach zumindest einCTi der Anspruche 15 bis 21, 
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dadwch gekennzeichnet, 

dass als Material zur Herstellung der anorgamschen porosen Bescbicfatung eiB Material 
eingesetzt wird, welches Lithium-Ionen leitende Eigenschafieii aufweist. 

5 22. Ver&hrmnach Anspruch21, 
dadurch gekennzeichnet» 

dass als Material zur Herstellung der anorgamschen por5sen Beschichtung ein Material, 
ausgewahlt aus litfaiuiD-Phosphat-Ziikonat-Glasem, a- und/oder y-Iithium-Zirkoniinn 
Phosphate und nut lithinmsulfonaten oder mit inamobilisierten Lithiumsulfonaten 
10 dotierten Zixkonphosphatm emgesetzt wird, 

23. Verwendnng eines Separators gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 14 als 
Separator in Lithimn-Batterien. 

15 24. Verwendnng gemaB Anspruch 23, 
dadnrch gekennzeichnet, 

das der Separator fur den Einsatz als Separator in Lithium-Batterien mit einmi 
Elektrolyten impragniert wird. 

20 25. Verweodung gemafi Anspmcfa 24, 
dadurcdi gekennzeichnet, 

das als Elektrolyt eine Losung von liPFs, LiBF4, LiC104, LiAsF6, liCFaSOa, LiC104, 
Litfaiumbisoxolatoborat (Libob) und/oder Lithium-Bis(trifluoroimeth>4sulfon3d)amid 
(BTA, LiN(SQ2aF3)2) in Ethylencarbonat (EQ, Dimethyicarbonat CDC), Propyloicarbonat 
25 (PC), Methylpropylcaibonat (PMC), ButjdMcaibonat (BC), Dieflrjdcarbonat (DEC), y- 
Butyrolacton (y-BL), SOCI2 und/oder SO2 eingesetzt wird. 

26. Batterie, 

dadurch gek^nzeidmet, 
30 dass sie einen Separator gemaB zunaindest einem d^ Anspruche 1 bis 14 aufweist 
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